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Kristallstruktur und Zusammensetzung 
des rhombischen Kobaltsilieides. 


Von 
Bertil Boren, Sven Stähl und A. Westgren. 


Text 


\uf Grund der Daten einer früher unternommenen röntgenkristallographischen 
ıtersuchung wird die Kristallstruktur der kobaltreicheren intermediären Phase 


les Systems Kobalt— Silicium ermittelt. Die Formel C0,8i hat sich dadurch als 


ıtreffend erwiesen. Kantenlängen der rhombischen Einheitszelle: @=— 7'095 A, 
4908 A, c=3'730 A. Raumgruppe V} Die 8 Kobalt- und 4 


r Zelle besetzen drei 4-zählige Punktlagen 


Sulıcıumatoı 


die Parameter sind für ( 1, = 0'103, 0090 


Ni: u (440, 0070 


und % 


Die dicht aneinander gelagerten Siliciumatome bilden Ziel 
htung der e-Achse. Die Struktur ähnelt demna: 


h» und 9, WO ( Metalloidatome gleichfalls 


Im Rahmen der im hiesigen Institut unternommenen röntgeı 


kristallographischen Untersuchungen von Metallegierungen unternahm 


einer der Verfasser vor ein paar Jahren eine Röntgenanalyse des 
Legierungssystems Kobalt — Silicium !). 


Aus den Pulverphotogrammen 
rgab sich, dass zwei intermediäre Phasen im System vorhanden sind. 
Die siliciumreichere derselben entspricht der Formel C’o8t und ist deı 
Phase Fest völlie analog. Genaue Angaben über Atomlagen und 
\tomabstände wurden mitgeteilt. Das Pulverphotogramm der zweiten 
Phase # liess sich rhombisch indizieren. Aus der quadratischen Form 
onnten die folgenden Werte der Kantenlängen der Elementarzelle 
rmittelt werden: @«=7095 A, b=4908AÄ und e=3'730 A 

Fehler etwa 0'003 A). Da keine Einzelkristalle ausgesondert 


konnten, war es unmöglich, die Indizierung durch LAUE- und Dreh 


(mittlere 


werden 


BoREN, B., Arkiv Ken A. Nr. 5, 1933 


physikal. Chem Abt. B 
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kristallaufnahmen zu bestätigen. Trotzdem konnte sie als zuverlässi 
betrachtet werden, da die Übereinstimmung zwischen den berechnet: 
und gemessenen sin? d-Werten sehr gut war und ausserdem d 
weitaus meisten der fehlenden Reflexe in den Photogrammen offenb 
systematischer Natur waren. Es fehlten z. B. sämtliche Reflexe voı 
Typus A0/, wenn h+! ungerade war. Ferner waren keine Reflex 
vom Typus O%&/ mit ungeradem %k vorhanden. Die Auslöschung: 
dieser Art waren so viele, dass sie kaum zufällig sein konnten. S 
deuteten darauf hin, dass die Raumgruppe der #-Phase entweder ( 

oder pi ist. 

In diesen Raumgruppen kommen nur 4- und 8-zählige Punk: 
lagen vor. Demgemäss muss die Atomzahl der Klementarzelle ei 
Multipel von 4 sein. Aus Raumerfüllungsgründen ist es sehr wahı 
scheinlich, dass die Zelle 12 Atome enthält. Da es nicht gelang, d 
Phase homogen zu erhalten, war es auch nicht möglich durch chi 
mische Analyse festzustellen, welcher Zusammensetzung das sicheı 
lich sehr enge Homogenitätsgebiet entspricht. (o,8t ist aber di 
einzige mögliche Formel, die mit einer Ungleichwertigkeit der be 
den Atomarten in der Struktur vereinbar ist. Sie schien also sehı 
wahrscheinlich zu sein, und, wie im folgenden gezeigt wird, ist sii 
nun durch Ermittlung der Kristallstruktur der Phase bestätigt 
worden. 

Die Kobaltatome können eine S-zählige Lage der Raumgruppe | 
nicht besetzen. Es müssten nämlich dann zwei Metallatome auf di 
kurze lIdentitätsperiode ce des Gitters kommen. Es ist sehr unwahı 
scheinlich, dass in einem Kristall Kobaltatome einander so nah 
wie c/2, d.h. 186 A, kommen können. Es bleibt dann nur die Mög 
lichkeit übrig, dass die 12 Atome der Zelle auf drei 4-zählige Punkt 


lagen verteilt sind. Wenn wir versuchsweise die Voraussetzun; 


machen, dass die Raumgruppe V)" ist, sind die Koordinaten eineı 
dieser Lagen 
1 1 1 ; 1} 1 
ur 1 ur 4 u > ! r 2» 4° u 3 ! + > 4 


Wir werden also vor die Aufgabe gestellt, sechs Parameterwert: 
zu bestimmen. Mit Ausnutzung der Reflexe vom Typus Ok/ und 
hOl, wo h und k auch gleich Null sein können, können annähernd rich 
tige Werte von « und ® ermittelt werden. Durch eine zeitraubend« 


sukzessive Approximation lassen sich die Parameter verbessern und 


es stellt sich schliesslich heraus, dass die beste Übereinstimmung 
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schen beobachteten und berechneten Intensitäten erreicht wird, 


nn die folgenden Werte gewählt werden: 


u 0103. ® 0090 
) y “3 1 
(oO che 

| Us 0 112. Vo v0) 193; 
NS? u 0440. ®v, 0070 


Intensitätsberechnung wurde die übliche Formel benutzt 


Im en) Wa: 


f der Häufigkeitsfaktor. % der Glanzwinkel und F_ der Atom 
Faktor (aus den von L. PAULING und J. SHERMAN veröffentlichten 


hellen erhalten !)) hkl sind die MiLLEerRschen Indices und CU 


labelle 1. Pulverphotogramm von (0,81. Fe—K-Strahlung. 


Vereleich beobachteter und berechneter Intensitäten. 




















Intensität Intensität Intensität 
sin? 0 hkl  sin®®o hki sin? 0 
beob. beı beol ber beoh. be 
01 00857 Ss 07 312 | 04746 S 1'3 9213 07179 VO 
0 01130 S 05 231 VLUOS VO 4122 07213 29 
| 01245 m 15 2393 (4983 m >| 023 07600 
0 01552 VO 510  0'5029 03 241 07625 u. v 
20 01738 001330. 05165 01 B12 | 0772 
01802 Ss 28 121 05193 01 303 07720 St 10 
10 02060 S 23 501 05317 02 611 07729 
21 02225 st I8 102 05661 00 123 07786 29 
20 . 02298 m 51 11 05705 vo 32 01853 0°2 
‚| 02345 st 23 333 05833 Ss 03 340 07882 00 
2] 02410 st 10 322 05912 n ı4 13 08108 s | 
> WIESN st 11 +12 06049 ss 0°7 530. 08138 0 
11 02731 24 040 06210 02 620 08241 VO 
2 02967 0 520 06297 00 2253 0’8343 00 
VO 02973 103 06234 00 341 (08554 S 009 
20  0'3224 st So 132 06367 02 551  0'8810 n 7 
2  0'3262 Ss 06 140 06393 m 29 522 0'8885 0] 
0. 03361 ss 09 130. 0'6466 01 042 0'8900 > 
‚2 03431 02 |1ı13 0662 ss 02 |621ı os ji 
0.083679 031600 06686 13 | 142 09084 m 9.4 
2. 03819 01 | 521 0'6869 „ 1 432 | 0°9154 01 
21. 03896 00 1041  0'6882 2 1 440  0'9183 0'7 
I1. 04030 ss 02 | 232  0°6936 ‚a 1 323 | 09272 00 
22 0,4240 240 06951 |” “| 602 09385 
Ss v8 ni n N 
0. 0,4236 141 07068 | j 113 09400 
22 04426 00 610 07077 I” 18 
20 0'459 s 151431 | 07138 ss 10 


PAULING, L. und SHERMAN, J., Z. Kristallogr. 81 (1932) 1. 


16* 
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die Atomkoordinaten. Die veschätzten Intensitäten 
sehr schwach, s =schwach, m mittelstark und st 
zeichnet. 





In der Tabelle 1 sind die beobachteten und die unter Vorau 


setzung der angegebenen Parameterwerte berechneten 


wiedergegeben. Dabei sind die Daten eines mit Fe—- K-Strahlung nı 


aufgenommenen Pulverphotogrammes benutzt. Die Übereinstimmu 


ist befriedigend. 


Die Anordnung der Atome im Elementargebiet wird in der Fig 





veranschaulicht. Aus derselben ist zu ersehen, dass 
“ 
“ 
s 
u; r 
k ® © E 
. 2 9 | 
ee. | 
O-| a O-| 
| 
9 ® Oo 
#® | “ | 
I r 
2 zu 
| oO ng 
# > 
®» 
®- 
Fig. 1. Projektion der Struktur von (0,81 auf (001 





atome: in den grössten Hohlräumen zwischen den Kobaltatomen go 
faltete Ketten in der Richtung der c-Achse bilden. Der Abstand zw 


schen zwei Nachbarn einer solchen Kette beträst 215 A. 


Silieiumatomradius von nur 108 A entspricht. Dieser Wert 


sehr klein, aber abnorm kurze Atomabstände sind nicht ungewöhnliel 


in den intermediären Phasen der Legierungen von Silicium mit Ei 


und den dem Eisen nächststehenden Übergangsmetallen!). 


Der kleinste Abstand zwischen zwei Kobaltatomen 


240Ä. Sechs Metallatome umgeben jedes Siliciumatom in 


4 


fernungen von 238 bis 2°5 


Abstande 274 Ä vom Siliciumatom. 


IR 





\ und noch fünf befinden sich auf deı 


l. PHRAGMEN, G., Jernkont. Ann. 107 (1923) 131. Boren, I 
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Wie in der Fig. 1 durch gestrichelte Linien angedeutet wird, 
len die Projektionen der den Siliciumatomen nächstliegenden 
auf die Eckpunkte anscheinend ganz regelmässiger 
auffallend der Atomanordnung von 


baltatome 
htecke. Die Struktur ähnelt 
In den Kristallen aller dieser 


B und CoB!) sowie der von Ür,(), 
Metalloidatome 


DD» 
stanzen bilden die miteinander eng verknüpften 


faltete Ketten 


BJURSTRÖM, T., Arkiv Kemi 11 A, Nr. 5, 1933. HELLBOM, K 
GREN, A., Svensk kem. Tidskr. 45 (1933) 141 
Stockholms Högskola, Institut für allgemeine und anoı ische Uhemic 


Mai 1935 
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Die photochemische Oxydation von Mandelsäure 
durch Methylenblau unter Verwendung von Uranylnitrat 
als Photosensibilisator. 

Von 
J. C. Ghosh, D. S. Narayanmurti und N. K. Roy. 

(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 25. 2. 35.) 


Die Oxydation der Mandelsäure durch Methylenblau mit Hilfe des Uranyli. 
ıls Photokatalysator wird für monochromatische Strahlungen von der Well 
länge 436, 366, 313 + 334 und 254 ma untersucht. Die experimentellen Ergebnis 
lassen sich quantitativ durch folgende Gleichung wiedergeben 
I: Tabs von (70? kl Mandelsäure] | 
Ft Nhi k,+ k, [Mandelsäure] 4 k, [UOS \(k, + k, [Mandelsäure 

Die Werte von k, und k, ergeben sich aus den Untersuchungen von WAwILo 
über die Phosphorescenzstrahlung von Uranylsalzen. Wenn diese Werte in d 
obige Gleichung eingesetzt werden, dann liefert diese gute Übereinstimmung n 
den in der vorliegenden Arbeit gefundenen Geschwindigkeiten jener photosensibil 
sierten Reaktion. 

Einleitung. 

Eine wässerige Lösung von Uranylnitrat und Mandelsäure is! 
lichtempfindlich. Bei der Bestrahlung mit einer Quecksilberlamp» 
entwickelt die Lösung einen starken Geruch nach Benzaldehyd; iı 
folge der Bildung des Uranosalzes nimmt sie eine grüne Färbung aı 
Es war zu erwarten, dass ein Oxydationsmittel wie Methylenblau 
das Urano- zum Uranylsalz zurückoxydieren und letzteres somit al 
wahrer Photokatalysator wirken würde. Dies ist nach unseren Unteı 
suchungen, über die im folgenden berichtet werden soll, tatsächlich 
der Fall. 

Experimentelles. 

Die Methylenblaukonzentration in dem rechteckigen Reaktions 
gefäss (18x 18x5 mm) wurde durch die mit einem Spektrometer nach 
KönısG-MARTENS bestimmte Lichtabsorption (540 mu) gemessen. Dis 
Photometerablesungen werden bei den benutzten Konzentrationeı 
von dem Uranylnitrat in der Lösung nicht merklich beeinflusst 
Wechselnde H*+-Konzentrationen ändern zwar bekanntlich das Ab 


sorptionsspektrum des Farbstoffes;; jedoch haben die kleinen p,,-Ande 


rungen, die durch die Konzentrationsänderungen der Mandelsäur: 














K 
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folge der Reaktion bewirkt werden, keinen Einfluss auf die Extink 
on bei 540 mu. Bei der Auftragung von log tg « (« = Spektrometer 
inkel) gegen die entsprechenden Methylenblau-Konzentrationen er 
bt sich eine gerade Linie. Somit ist bei jedem Versuch der in irgend- 
nem Augenblick gemessene Wert von « ein Mass für die momentan 
rhandene Methylenblaukonzentration. 
Die Strahlung der verwendeten Quarz-Hg-Lampe wurde in deı 
‚lichen Weise parallelisiert. Das Reaktionsgefäss hatte planparallele 
Juarzwände mit verschmolzenen Verbindungen; es stand in einem 
ppelwandigen Metallgefäss mit einem Quarzfenster. Durch den 
vischenraum zirkulierte das Wasser aus einem Thermostaten, so dass 
Temperatur des Reaktionsgefässes konstant blieb Zur Mono 


romatisierung wurden folgende Filter verwendet: 


136 mu Blaufilter (U.4) von Schott u. Gen.+2cm? eineı 
2%igen Kupfersulfatlösung in Wasser; 

366 ..: Ultraviolettfilter (Lmm) von Chance Bros 2 cm 
jener Lösung; 

313) | | 
Ultraviolettfilter (| mm) von Chance Bros. + 1 cm? 

34 

Ir m > . > r 
Kupfersulfatlösung + 1 cm? einer 2% igen Kaliumchro 
matlösunge!). Dieses für die Wellenlänge 313 mı emp 
fohlene Filter. lässt nach unseren Beobachtungen auch 
die Wellenlänge 334 ma in erheblichem Umfange durch 

254 .. : ÖLDENBURG-Filter von Zeiss. 


Es wurde kein Versuch gemacht, den sichtbaren Teil der roten 


Strahlen herauszufiltern, da diese Strahlen keinen Einfluss auf die 


Reaktion haben. 
Die verwendeten Chemikalien waren: Mercks Methylenblau extra 
ein, frei von Zinkehlorid; Kahlbaums reines Uranylnitrat und Man 


lelsäure sowie über Baryt und Kaliumpermanganat destilliertes 


Wasser. 


Experimentelle Ergebnisse. 

Es tritt keine Konzentrationsänderung des Methylenblaues ein, 
venn l.eine Mischung aus 01 mol. Uranylnitrat, 01 mol. Mandel 
wure und Y/asgo mol. Methylenblau 24 Stunden lang im Dunkeln 
wufbewahrt wird; 2. wenn eine Mischung aus 0'1 mol. Mandelsäure 


ınd Y/ys90 mol. Methylenblau 6 Stunden lang mit der Gesamtstrah 


!) Vgl. Trans. Faraday Soc. 39 (1933) 369. 
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lung der Hg-Lampe belichtet wird; 3. wenn ein Gemisch aus 0'1 mı 
Uranylnitrat und !/gg00o mol. Methylenblau in ähnlicher Weise b. 
lichtet wird. 

Dagegen erhielten wir bei der Bestrahlung eines Gemisches 
0°1 mol. Uranylnitrat, 01 mol. Mandelsäure und 


Aal 
U/g500 mol. Methyle: 
blau mit den verschiedenen Wellenlängen folgende Ergebnisse: 


546 ma : Innerhalb von 6 Stunden keine Reaktion. 


436 ,, : Nach einer anfänglichen Induktionsperiode erfolgt 
Reaktion ziemlich schnell. 
365 , : Die Reaktion findet nach einer kleineren Induktion 
> periode als im vorigen Falle statt. 
uk „: Die Reaktion verläuft nach einer kleinen Induktion 
periode schnell. 
Su . Die Reaktion verläuft nach einer kleinen Induktion 


periode schnell. 


Jedoch nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit allmählich zu, un: 
es ergeben sich keine reproduzierbaren Werte. Die folgende Tabell: 
ist ein typisches Beispiel hierfür. 


labelle 1. Konzentrationen: Uranylnitrat =0 01 mol., 


Mandelsäure =0'025 mol., Methylenblau — !/,,00 mol. 


Zeit Spektro- Konzentration Pr 
in meteı von . 
Minuten ablesung Methyienblau x 
t+0 660 34'610 
t+ 649 620 27'1-10 0’109-10 
93 5s’5 2110-10 > 0203-10 
t+139 51'5 9°9-105 0'278-10 


t ist ein beliebiger Zeitpunkt nach der Induktionsperiode. 


Um festzustellen, ob die Reaktionsprodukte eine katalytisch: 
Wirkung ausüben, haben wir den obigen Versuch mit einem Gemisch 
aus Uranylnitrat, Methylenblau und Mandelsäure, das kräftig mit 
Benzaldehyd geschüttelt wurde, wiederholt. Wir fanden, dass deı 
Benzaldehyd keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf hat. Un 


weiter festzustellen, ob Benzaldehyd oxydiert wird, haben wir eiı 


kräftig mit Benzaldehyd geschütteltes Gemisch aus Uranylnitrat und 
Methylenblau bestrahlt. Jedoch trat keine Entfärbung des Methylen 


blaues hierbei ein, so dass also der Benzaldehyd nicht reagiert. 
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Zur Beantwortung der Frage, ob der gelöste Sauerstoff für die 
sen unerwarteten Ergebnisse verantwortlich zu machen sei, liessen 
vor der Belichtung des Reaktionsgemisches Stickstoff hindurch 
len. Wie die folgende Tabelle zeigt. tritt eine Induktionsperiode 
nach deren Ablauf die Reaktion (unter jener Vorsichtsmassnahme) 
üglich des Methylenblaues nullmolekular ist. Die Induktions 
riode konnte auf diese Weise zwar beträchtlich verkürzt. aber nicht 


ızlich beseitigt werden 


Tabelle 2. Konzentrationen: Methylenblau 500 Mol 


Uranylnitrat =0'01 mol., Mandelsäure=01 mol. A—365 m 


Zeit Spektı Molare Konzer 
1 meteı tratıon vol 10 
Mir ıte blesung Methvle bi 7! 
() 680 7-1 
44 650 f ) "127 
{ 82 620 5 ) ("128 
! 142 In 18°7.10 013 
Mitt« (130 
t ist wieder ein beliebiger Zeitpunkt nach der Induktionsperiod: 


Extinktionskoeffizienten von Uranylnitrat, Mandel 
ıre und Methylenblau. Die Extinktionskoeffizienten wurden 
ıf zwei Wegen gemessen: a) Bei grosser Intensität der einfallendeı 
Strahlung (auch nach dem Durchgang durch die Filter) wurde die 
nfallende und durchgelassene Strahlung mit einem Morrschen Gal 
nometer und einer Thermosäule gemessen, nach vorheriger Eichung 
einer vom Bureau of Standards geprüften Vergleichslampe. b) Mit 
nem HiLGeErRschen Quarzmonochromator mit sehr grosseı \pertuı 
rde eine bestimmte Wellenlänge der Quecksilberlampe isoliert. Die 
tensität der durch das Reaktionsgefäss gegangenen Strahlung wurd« 
it einem Morıschen Doppelrelai gemessen, das eine Ablenkung von 
nm pro Erg/cm? und sec (an der Oberfläche der Thermosäule) 
sab. Die experimentellen Werte sind in Tabelle 3 zusamme:ı 
estellt. GHOSH und MIiTRA!) fanden, dass der Extinktionskoeffizient 
n Uranylsalzen in Gegenwart von Mandelsäure viel grösser als in 
inem Wasser ist; diese höheren Werte sind in der folgenden Tabellı 


nter b) mit angeführt. 


GHosH und Mıtra, J. Ind. chem. Soc. 4 (1927) 353. 
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Tabelle 3. 





(Gemessene Werte von 





> c-d 
Zusammensetzung der Lösung % 
bei 2. 313 5 
. 365 mu og, mu | 254 
/ 436 mw 334 
/ a) 0'125 mol. UO,(NO,), 6°5 66 Praktisch vollstär 
| \bsorption 
00125 mol UO,(NO,), INt 
000625 mol. UO,(NO,), 50 


b) 0'1 mol. UO,(NO,), mit einem Übeı 


schuss an Mandelsäure 15 20 50 
dasselbe mit 0'005 mol. UO,(NO,), &, 1200 
c ‚oo mol. Methylenblau : 2500 000 
00 mol. Methylenblau sehr klein 13 000 
Die von dem Uranylnitrat — dem einzigen photoaktiven Bestan: 
teil des Systems absorbierte Strahlung wurde nach folgende: 


Näherungsformel berechnet: 


l aus I, i A I &,C,/NE1C, + E20). | 
IC 
Darin bedeutet /, die Intensität der einfallenden Strahlung ve 
e, den vergrösserten Extinktionskoeffizient von Uranylnitrat in An F; 


wesenheit von Mandelsäure, c, die Konzentration des Uranylnitrates 
& den Extinktionskoeffizient von Methylenblau und c, dessen Kon 
zentration. 

Es ist zu beachten, dass eine nullmolekulare Geschwindigkeits 
konstante (also eine konstante Reaktionsgeschwindigkeit) zu der Folg« 
rung führen muss, dass die vom Uranylion in der Lösung absorbiert: 
Strahlungsenergie unabhängig von der relativen Konzentration de 
Methylen- und Leukomethylenblaues, also &c, in Gleichung (I) prak 
tisch konstant ist, gleichgültig, ob dies auf dem Methvlenblau odeı 
einer Mischung aus Methylenblau und Leukobase beruht. 

Einfluss der Konzentration der Mandelsäure auf di« 
Reaktionsgeschwindigkeit. Da sich bei einer Änderung der Kon 
zentration der Mandelsäure auch das 9, der Lösung ändert, wurd: 
zuerst der Einfluss des 9,; auf die Reaktionsgeschwindigkeit unteı 
sucht. Tabelle 4 enthält die Ergebnisse. 

Hiernach ist der p,,-Wert der Lösung ohne Einfluss auf die Reak 
tionsgeschwindigkeit. Jede beobachtete Wirkung einer Konzentra 


tionsänderung der Mandelsäure auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
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Tabelle 4. Konzentrationen: U0,(NO,), = 001 mol., 


Methylenblau = !/,,,o mol 


Konzentration Konzentration 
Wellen | 
der der | 7 
I ange 10 
Mandelsäure Salpetersäure t 
In mu 
mol norm 
005 0] 342 342 "100 
05 0 342 342 "103 
0025 vol 342 342 042 
VO025 (0) 342 342 v043 
0025 vol 177 366 VOSS 
VO025 0 477 366 0057 
- [3131| 
005 v0 306 | vO06 
334 
0'005 () 306 334 065 
00025 vo] DES 254 0102 
VO025 0 ISSN 254 "104 


uss also auf anderen Ursachen beruhen. Tatsächlich ergibt sich bei 
ler Auftragung der reziproken Reaktionsgeschwindigkeiten aus 
l'abelle 5 gegen die reziproken Konzentrationen der Mandelsäure (vgl 


L) für jede eingestrahlte Wellenlänge eine gerade Linie. 





Tabelle 5. Methylenblaukonzentration ‚oo Mol 
) Mandel [x 
) VO 1 ınaei 7 0 
In uu saure t 
4 . # 
12 3+2 136 000] v04 zZ} t NG, 
012 342 136 0005 012 x 7 
012 342 436 005 023 8 Kan! 
"12 342 136 0 024 4 net 
vo] 342 136 0025 v’O42 141 2: 
001 342 136 00] VOTS pr 
vo] 342 4136 005 "102 Me 
re 
Vo] 342 136 01 0'112 LA 
vol +97 365 00025 VOSS 
vol 497 365 001 0'105 
00] 497 365 005 0'132 
001 497 365 01 013 T 
0025 2SS 254 00025 v’104 
0025 SS 254 0005 0’145 Fig 
00025 2S8 254 005 022 


00025 >SS 254 01 023 
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Die Bedeutung dieser Ergebnisse wird weiter unten diskutic 
werden. 

Die Geschwindiekeitskonstante und die Intensit . 
der einfallenden Strahlung. Die Intensität der einfallen: 
Strahlung wurde durch Quarzlinsen mit verschiedenen Brennwei 


veändert. Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse. 





Tabelle 6. Anfangskonzentrationen: Methylenblau 500 mol | 
Mandelsäure — 0°05 mol. 
UO,(NO,), I ) e: x 
’ 2 : k 10 3 / 10 I./I / 
mol Erg mu Erg mu 
001 So) 136 023 342 +36 0102 23 2°28 
002 S00 4136 032 342 136 014 23 = 
0.04 SO00 136 046 342 4136 020 3 23 
0005 950 366 017 477 366 0OS4 2 2 
001 950 366 0'265 477 366 0131 2 2 
002 950 366 0'395 477 366 0200 2 2 
OR 33 Ä 334 u RN 
0'005 306 4 010 2) } 007 ‚53 "43 
1313 313 
vol 306 313 (019 200 313 0°13 153 1'5 
002 206 313 030 200 313 025 1'53 1’5 
vo4 306 313 (’4] 2) 313 v28 1’53 1’5 
00025 20 254 0'22 IS0 254 013 16 7 
005 290 254 030 180 254 019 16 1°’6 
001 290 254 042 ISU0 254 (024 1’6 1’75 
002 290 254 042 150 254 025 16 1'7 
Man sieht, dass unter sonst gleichen Bedingungen die Reaktions 
geschwindigkeit proportional der Intensität der einfallenden Strah 
lung ist. | 
Die Einflüsse der durch den Photokatalysator absoı | 
bierten Strahlungsenergie und der Konzentration des 
Photosensibilisators auf die Reaktionsgeschwindigekeit 
Die vom UO,(NO,), absorbierte Energie wurde nach der Formel (1 
berechnet; die hierzu erforderlichen Extinktionskoeffizienten wurden 





aus Tabelle 3 entnommen. Tabelle 7 enthält diese Energiewerte sowii 
die beobachteten und die berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten 
letztere ergaben sich aus der Gleichung 


Ia Eos 
k (Hl 


It ° 1+17-.[UO,(NO,) 


Die Bedeutung dieser Gleichung wird später erörtert werden. 
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Tabelle 7. 


\. 





vO005 


vO0125 
vO025 


VO05 


Einfallen:« 


1274 


2472 


176 
SS 
154'3 


2030 


vau 
1100 
2050 


Kinfallende 





1580 


149 * 
1920 


Kinfallend: 


390 
Einfallende 


616 
1020 


von 


Beob 


Mandelsäure 


Konzentrationen: 
Methvlenblau 


(seschwin 


Strahlung 


Intensität 


Intensität 


() 


342 Eı 


(A 


10 


"14 


2) 


306 Eı 


2500 


durch Methylenblau usw 


Mandelsäure 


mol. 


(Geschwir 


il 


Berechnete 


gkeı 


YOHS 
‚126 
20 


24 
4] 
19 
"21 
34 
51 
"4N 
073 
"19 
‚14 
"22 
32 


243 


005 mol 


366 mu 


+ ) 
5 

6 

4 

N ) 
334. 
313 

TH ( 
334 

n 

313 
k 76-10 
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Diskussion der experimentellen Ergebnisse. 


Der aufzufindende Reaktionsmechanismus sollte folgende Eig: 
schaften der Reaktion erklären können: 





1. Die Reaktion ist in bezug auf das Methylenblau (Anfang h 
konzentration !/3500 mol.) nullmolekular. 
2. Unter sonst gleichen Bedingungen ist die reziproke Geschwi 
digkeitskonstante der reziproken Mandelsäurekonzentration prop: 
tional. 
3. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Intensität der einfalle 
den Strahlung direkt proportional. 
4. Eine Konzentrationsänderung des Uranylnitrates beeinflus 
die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend der Gleichung (II), weı 
die Konzentration der Mandelsäure 0°05 mol. (beträgt. 
Diese Befunde lassen sich nun quantitativ deuten, wenn ma 
folgenden Reaktionsmechanismus annimmt: 
U0; hv— UO,; (angeregt) (1 
U0} (angeregt) > UO} (normal)+ Phosphorescenzstrahlung (2 P 
U0} (angeregt)+ U0O}'->2U0; (3 2; 
r 
UO0,; (angeregt) + Mandelsäure > UO° Benzaldehvd+ H,O (4 | 
U0” + Methylenblau+ H,0 > U0} Leukobase (5 
Dieser Mechanismus liefert für die Geschwindigkeit der Oxydatioı 
der Mandelsäure oder der Reduktion des Methylenblaues die Gleichung 
JIx Tabs von 1702 k [Mandelsäure] | 
7 Nh; k, + k,[UO® ]-+ k, [Mandelsäure] | 
Die Phosphorescenz der Uranylsalze ist von WawıLow!) sehı 
sorgfältig untersucht worden. Die obigen Reaktionen (1), (2) und (3 
geben den Mechanismus der Phosphorescenzerregung in reiner wässe 
riger Lösung wieder. Dabei lässt sich die Phosphorescenzintensität 
quantitativ durch die Beziehung 


| EEER . | ı 
L 345 -10°-c (b 
darstellen, wo e die Konzentration des Uranylsalzes in g/cm?, ferner / 
die beobachtete Phosphorescenzintensität und 2, den Grenzwert 
dieser Intensität für eine unendlich kleine Uranylsalzkonzentratioı 
(also Wegfall der Reaktion 3) bedeuten. Unter dieser Grenzbedingung 


sendet jedes durch Lichtabsorption angeregtes U0O}*-lon die auf 


I) Wawırow, Z. Physik 50 (1928) 56. 
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ommene Energie als Phosphorescenzstrahlung wieder aus. — Glei 


ne (b) kann auch in folgender Form geschrieben werden 


[+ 284 - 10: 

ii 

Liter ausgedrückt wird. dann folgt 
L 


| + BOIVO 


den experimentellen Wert 082 besitzt. Wenn ferner e in 


\us den Reaktionen (1), (2) und (3) ereibt sich 
[abs von VO h F | 
Vhı J k. IVO’ Nhiı 1 k [TO 
Es ist hiernach möglich, aus WAwILowS experimentellen Daten 
r die Phosphorescenzstrahlung der Uranylsalze den Wert von k,/k, 
finden; aus Gleichung (d) folgt k,/k,— 99 oder k,— 99 k,. 

Die vom Stossmechanismus abhängigen Werte von k, und %, sind 
raktisch gleich gross, wenn man annimmt, dass jeder Stoss zwischen 
nem angeregten und einem normalen Uranylion oder einem Mandel 
uremolekül zur chemischen Umsetzung führt. Gleichung (a) nimmt 


her folgende Form an 
Vhı / / Mandels | k.[UO (4 k [Mandi: 


VYhı N k Mandels | 17 TO 
n die Konzentration der Mandelsäure 005 mol. beträgt. Wenn 
Mandelsäure]/(A, +- k,[Mandelsäure]) =%k gesetzt wird, dann hat 


endlich ’ k ' 


Die in der Tabelle 7 angegebenen Werte von k, sind also mit 


hv identisch. 


\us Gleichung (a) folgt 
/t Nhı N : IUO Nhı 
/x Iabsvon[vo2t]  k,[Mandelsäure] - Zabs von [VO 
Hiernach müsste bei einer konstanten U0? *-Konzentration und 
tensität des einfallenden Lichtes die reziproke Reaktionsgeschwin 
keit, gegen die reziproke Konzentration der Mandelsäure auf 
tragen, eine gerade Linie ergeben. Das ist nach den obigenVersuchen 


tsächlich der Fall. 
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Die Quantenausbeute der Reaktion. Nach Gleichung 
ist die Quantenausbeute der Oxydation der Mandelsäure von 
Konzentration dieser Säure abhängig. Wenn diese Konzentrat‘ 
gross ist, dann vereinfacht sich jene Gleichung auf die Form 

Ix Tabs von (702 | 
Ha Nhı 1+17[00: 

Diese Gleichung ist für die Mandelsäurekonzentration O1n 

praktisch gut erfüllt. Die Quantenausbeute fällt mit steigender UO 


Konzentration ab, indem mehr und mehr von dem absorbierten Licht: 


durch Stösse zweiter Art zerstreut wird. Somit wird die wah 
(Juantenausbeute für eine unendlich kleine U 0} *+-Konzentration uı 
unendlich grosse Konzentration der Mandelsäure (also der Accept: 
moleküle) gleich 1 sein, sofern der obige Reaktionsmechanismu 
richtig ist; d.h. es sollte 


f 


Ix ’ Sa 
712 +17[00, =, 
sein. Tatsächlich ist diese Gleichung für die Wellenlängen 436, 3: 
und 254 mu innerhalb von 15% erfüllt. Für das Strahlengemisc! 
334-+- 313 m. deutet die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit auf ein: 
viel höhere Quantenausbeute hin. 


Dacca, Universität, Chemisches Laboratorium. 




















Über die Diffusion von Wasserstoff und von Deuterium 
in Palladium. I. 


Von 
W,Jost und A. Widmann. 
Mit 4 Figuren im Text 
Eingegangen am 29. 5. 35. 


1] 1 


Die Diffusionsgeschwindirkeit von H und von D in Palladium wurde eı 
t durch Messung der Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme einer Pd 
die Kugel war dazu mit Pd-Schwarz überzogen und der Durchmesser so 
ewählt (15 mm), dass die Grenzflächenreaktion schnell verläuft gerenüber 
Diffusion im Innern. Messungen zwischen 192° und 302°5°C führten zu 

Ausdruck für die Diffusionszeschwindiekeit von H in P 

D 595 »- 10 d 720/RT om? se« 
Bei 302°5° ist die Diffusionsgeschwindigkeit von Deuterium im Verhältnis 
35 kleiner als die des Wasserstoffes; innerhalb der Grenze der Messfehler 
1 


timmt dies überein mit 1/y2, dem Ve rhältnis der thermischen Geschwindigkeiten 


D und H. 


Die genaue Kenntnis des Diffusionsvorganges von Wasserstoff 
tomen in Palladium (und ebenso in anderen Metallen) ist darum von 
onderem Interesse, weil es sich um den einfachst möglichen Fall 
ın Diffusion im festen Zustand handelt. An dem für die Diffusions 
chwindigkeit erhaltenen Formelausdruck muss sich am sichersten 
üfen lassen, ob die zur Interpretation solcher Formeln für Diffusions 
seschwindigkeit in Festkörpern sowie für elektrolytische Leitung in 
nenkristallen gemachten Annahmen zutreffend sind!). Seitdem das 
Wasserstoffisotop der Masse 2 zugänglich ist, sind solche Messungen 
so aufschlussreicher, als man unmittelbar experimentell nach 
fen kann, ob die in den Formeln auftretenden Konstanten sich 
ändern, wie es die Theorie voraussehen lässt. 
Merkwürdigerweise liegen über die absolute Grösse der Diffu- 
nseeschwindiekeit gewöhnlichen Wasserstoffes in Palladium über 
erösseres Temperaturintervall nur wenig zuverlässige Angaben 
obwohl gerade das Verhalten von in Palladium gelöstem Wasser 


ff vielfach untersucht worden ist und das Gleichgewicht zwischen 


Vel. Jost, W., J. chem. Phvsi« 1 (1933) 466. Z. physik. Chem. (A) 169 





248 W. Jost und A. Widmann 


H, und Pd sehr genau bekannt ist!). Dies liegt einmal daran, da 
bei den Messungen häufig in erster Linie nur das Verhalten | 
Zimmertemperatur interessierte, ferner daran, dass die Geschwindi 
keit der Wasserstoffaufnahme durch Palladium nicht allein dur: 
die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt ist, sondern mit oder üb: 
wiegend von der Geschwindigkeit der Grenzflächenreaktion abhängt 
Will man nicht — wie es bei den bisherigen Messungen meist g 
schah — die Diffusion in der Längsrichtung eines partiell mit Wassı 
stoff beladenen Drahtes oder Bleches verfolgen, wobei es, besond: 
bei höheren Temperaturen, naturgemäss schwer ist, mit Sicherh: 
eine Wanderung in der Adsorptionsschicht oder in dem umgebend: 
Medium auszuschliessen, so bleibt nur, die Wasserstoffaufnahme ein: 
passend gewählten Pd-Körpers unter solchen Bedingungen zu unte 
suchen, wo die Grenzflächenreaktion keine Rolle spielt. Wir ent 
schlossen uns, einem Rate Ü. WAGneErs folgend, die H-Aufnahm: 
einer hinreichend grossen Kugel aus Pd zu verfolgen, deren Obeı 
fläche mit Pd-Schwarz überzogen war, so dass für nicht zu tief 
Temperaturen die Grenzflächenreaktion als schnell gegenüber deı 
Diffusion betrachtet werden durfte. Die Methodik derartiger Mes 
sungen ist von DünwaLp und WAGNER?) allgemein besproche: 
worden. Für die Gasaufnahme durch eine Kugel gilt bei konstant 
gehaltenem Gasdruck:: 
_—c Ey 
C [& Br a y” 


für erosse t genügt das erste Glied: 


darin bedeuten: r= R?/z?’D, R Radius der Kugel, D Diffusions 
konstante; c, und ce, sind die Konzentrationen des gelösten zu Anfang 
und Ende eines Versuches, c ist die mittlere Konzentration zur Zeit / 
Verwendet man die Messung der Druckabnahme bei konstanten 
Volumen zur Konzentrationsermittlung, so sind die obigen Bi 
ziehungen eigentlich nicht anwendbar. Nimmt man aber ein hin 


reichend grosses Gasvolumen und ein Manometer, das kleine Druck 


I!) Vgl. bes. SIEvERTS, A., Z. physik. Chem. 88 (1914) 114. Brünıne, H. und 
SIEVERTS, A., Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409. HAacen, H. und SIEvERTS, A 
2. physik. Chem. (A) 165 (1933) 1. 2) Vgl. WAGNER, Ü., Z. physik. Chem. (A) 159 
(1932) 459. ») Düwwarp, H. und WAGNER, C., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 53 











ı 
| 
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ferenzen abzulesen gestattet, so kann man der angenommenen 
ndbedingung sehr nahe kommen, zumal wenn man bedenkt, dass 
dem in Frage kommenden Gebiet die mit dem Gas im Gleich 
wicht stehende Konzentration des Wasserstoffes im Palladium der 
urzel aus dem Gasdruck proportional!) ist, sich also nur halb so 
rk ändert wie dieser?). Zudem würde ein geringer systematischer 
hler, der von dieser Art der Messung herrührt, alle Versuche 
ichartig beeinflussen, also den Vergleich der Versuche unteı 
ınder, sowie den zwischen den Resultaten mit # und D nicht 
einträchtigen. 

Für die Grösse der Diffusionsgeschwindigkeit von H in Pd be 
hnet WAGNER (loc. eit.) aus älteren Angaben der Literatur die 
enzwerte 

D 3.1075 em?sec”! bei 300° ( 
D 1 -10”5 cm ?sec”! bei 220° C 
\uf ältere Untersuchungen gehen wir hier nicht ein; sie sind 
ei WAGNER (loc. cit.) sowie bei DuHuMm?°) erwähnt. Die neueren 
\lessungen von ÜOEHN®) sowie die kürzlich erschienene Arbeit von 
Dunum (loc. eit.), deren Versuche alle bei wesentlich tieferen Tem 
eraturen ausgeführt sind als die unseren, werden ebenso wie die 


her vorliegenden Versuche mit D am Schluss der Arbeit diskutiert. 


Die Versuche. 

Für die Gasaufnahme wurde eine Pd-Kugel von 15 mm Durch 
sser verwandt; sie wurde vor dem Versuch im Wasserstoffstrom 
ısgeglüht, dann elektrolytisch mit Pd-Schwarz überzogen und auf 
nem Platinring an drei Aufhängedrähten in einem Rohre aus schweı 
hmelzbarem Glas im Innern eines elektrischen Ofens aufgehängt: 


Rohr war mit der übrigen Apparatur verbunden durch einen 


) Vgl. SIEVERTS, A., loc. eit. 2) Das adäquateste Verfahren in dies 
ist natürlich eine gasvolumetrische Messung. Bei der grossen Empfindlich- 
t des Palladiums gegen Vergiftung der Oberfläche wollten wir aber die eigent- 

Messapparatur völlig frei halten von Quecksilber und wählten die obige 
den vorliegenden Zweck hinreichend genaue Methode. Es ist beabsichtigt für 
ere Messungen zur Auffindung einer eventuellen Konzentrationsabhängigkeit 
die eine grössere Messgenauigkeit erfordern, zas- 

ımetrisch zu messen mit Apiezonöl als Sperrflüssigkeit. ) Dunm, B., Z. 

sik 94 (1935) 434. 4) (OEHN, A., Z. Elektrochem. 35 (1935) 676. ÜCoeEHn, A. 

| SrEcHT, W., Z. Physik 62 (1930) 1. CoEun, A. und JüÜrGEns, H., Z. Physik 
I (1931) 179. CoeEHn, A. und SPERLING, K., Z. Physik 83 (1933) 291. 


Diffusionsgeschwindigkeit, 
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Schliff, der ebenso wie alle verwendeten Hähne mit Apiezonf: 
geschmiert war. Die weitere Anordnung geht aus der Fig. 1 herv: 
Mit dem Reaktionsrohr R waren unter Zwischenschaltung von Hähn: 
verbunden: das Quarzspiralmanometer M, dass etwa !/,, mm Dru« 
änderung abzulesen gestattete, die Vorratskolben 1, 11, Ill für Wass: 
stoff, die vor dem Anblasen ausgewogen worden waren, ein PIRAN 
Manometer und schliesslich Leitungen zur Hochvakuumpumpe uı 
zum Einfüllen des Wasserstoffes. Der Wasserstoff wurde einer Bom 
entnommen, über glühendes Kupfer geleitet und dann durch « 
elektrisch geheiztes Palladiumröhrchen in die eigentliche Me 


apparatur hineindiffundieren lassen. 








r - 
T T en 
41 - anı-Manome 
4 1 
| 1m er 4 
d-Rohr H i 
ı # 
+ Ei A 
4 U TE Koze 
I AIR | 
ı 
! Hi Ä J 


Messapparatur. 


Für die Messungen mit schwerem Wasserstoff stand uns ein: 
Probe schweren Wassers zur Verfügung, für dessen Überlassung 
Herrn Prof. BONHOEFFER auch an dieser Stelle gedankt sei. Da 
Wasser wurde über Eisen zersetzt und ebenfalls durch die Pd-Kapilları 
in die Apparatur hineindiffundieren lassen; hierbei kann nur gering: 
Verarmung an D, eingetreten sein. Da das verwandte Wasser na: 
der Diehtebestimmung — 97% D,O enthielt, wird mit einem Gehalt 
des verwandten Gases von mindestens 95% D, zu rechnen seiı 

Vor den Versuchen wurden sämtliche Teilvolumina der Mes: 
apparatur durch Druckmessungen mit Luft geeicht. Bei einer Messun; 
wurde zunächst das Reaktionsvolumen R evakuiert, wobei di 
Vakuum mit dem Pıranı-Manometer kontrolliert wurde. Danı 
wurde der Hahn 1 abgesperrt, die übrigen für den Versuch zu bi 
nutzenden Volumina mit Wasserstoff von gewünschtem Druck gı 


füllt. Zu Versuchsbeginn wurde Hahn 1 zeöffnet; der sich dab: 
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ebende Druck musste aus dem ursprünglich eingestellten Druck 
| der bekannten Volumenänderung berechnet werden, da im ersten 
genblick der Manometerzeiger vibriert und nicht abgelesen werden 
ın; der Anfangsdruck ist infolgedessen weniger genau bekannt 
die folgenden Druckablesungen relativ zum Enddruck. Die an- 
chlossenen Volumina wurden so gewählt, dass eine bequem mess 


re aber nicht zu grosse Druckänderung bei der Wasserstoffaufnahme 


3L M n 


Fire. 2. Diffusion von H in Pd bei 3025’ C. 





Fig. 3. Diffusion von Din Pd bei 302°5° C., 


intrat. Diese sollte möglichst nicht viel über 5%, im äussersten 
110% betragen. Als Beispiele von Messungen sind in Fig. 2 und 3 
Werte log (c—c,)/(e,—c,) nach DünwaLp und WAGNER gegen { 
getragen; die ausgezogenen Kurven sind nach Gleichung (1) be 
hnet mit r—23°4 bzw. 315 Minuten. Die gute Übereinstimmung 
r Messpunkte mit dem theoretischen Kurvenverlauf zeigt, dass 


ı reiner Diffusionsvorgang vorliegen muss: das war nach WAGNERS 
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Messungen der Grenzflächenreaktion auch zu erwarten. Messung: 
der Gasaufnahme und Gasabgabe ergaben gleichen Kurvenverlaı 
doch wurden zur Berechnung der Mittelwerte bei einer Temperat 
nur die Kurven der Gasaufnahme verwertet, da die Fehlergrenz: 
bei Messung der Abgabegeschwindigkeit grösser waren (hauptsächli: 
wegen der grösseren Fehler, der bei den verwandten Volumenverhä 
nissen in die Bestimmung des Anfangsdruckes einging); die m 
geteilten Mittelwerte würden sich aber nur unwesentlich ändern | 


Mitberücksichtigung auch dieser Versuche. 


Die Resultate. 

Zur Auswertung wurden für alle Versuche bei einer Temperatı 
die Werte von log (c—c,)/(e,—c,) gegen t aufgetragen und die Kurs 
hindurchgelegt, die sich allen Punkten am besten anschmiegte; es 
ergaben sich so aus vier Messungen bei 302°5° und je zwei Messung: 
bei 2455° und 192°5°C die Abklingzeiten r von bzw. 240, 39 uı 
785 Minuten, mit einer mittleren Abweichung der Einzelmessung 
von etwa 5%. Daraus ergeben sich die Diffusionskonstanten mit 


R=0175 cm: 


! 3025” 2485” 1925’ C 
Doei 395 243 121.10 °° em’ sec“! 
Der Gl. (2)] 402 2'38 1'24 - 10° em? sec! 
an 18 19 2 4 4 3 
1 
v7 


Fig.4. Diffusion von H in Pd (D in em? sece”!). 


Die Koeffizienten liegen um etwa 30 bis 60% über den voı 


WAGNER abgeschätzten unteren Grenzwerten. Die Logarithmen diese: 
Werte sind in Fig. 4 gegen 1/T aufgetragen; für die ausgezogen: 


[e) 


Kurve eilt: 


D — 5°95 -10”3 e57?V/RT om? sec”. (2 
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Als Diffusionskonstante für Deuterium ergab sich aus zwei 
ssuneen bei 302°5° und einer Messung bei 192°5° von denen die 


te nur orientierender Art ist: 


/ 302'5° 95” T 
D» 301 0'97 - 10°? em? sec“! 
Dy/Dp = 131 125 


Berücksichtigt man, dass unser schwerer Wasserstoff nicht 
)%,ig war und bringt dafür eine Korrektur an, wobei noch zu 
merken ist, dass ceteris paribus nach unseren Versuchen ungefähr 

mehr H als D gelöst wird, so ergibt sich für den Quotienten: 

(Di/Dp)um — 135 bzw. 127; 
de Zahlen können innerhalb der Fehlergrenzen als gleich und 


eich Y2=1'41 angenommen werden. Demnach lässt sich die 


Diffusionskonstante innerhalb der Grenzen der Messfehler daı 


tellen durch: D,—D,„|V2 


Die Theorie führt zu einem Ausdruck für die Diffusions 


> 1 ırtkoıt 1 
seschwindiekeit !) Da:vl6e-BRT a) 


rin @ Gitterkonstante, ® mittlere thermische Geschwindigkeit; da 
etztere für D im Verhältnis 1/Y2 kleiner ist als die für H, so ist das 
bire Resultat in Übereinstimmung mit der Voraussage der Theorie 
\llerdings wäre von vornherein auch noch zu erwarten, dass sich D, 
nd D,, in dem Exponentialfaktor unterschieden; es müsste die 
\blösearbeit für D vergrössert sein um die Differenz der Nullpunkts 
ergien von D und H im Pd-Gitter. Da, innerhalb unserer Mess 
senauiekeit, von einem solchen Faktor kein Anzeichen vorliegt 
würde das Verhältnis D,,/D, grösser als Y2 machen ‚ so ist 
‚unehmen, dass Nullpunktsenergie von D und H und damit auch 
ren Differenz im Pd-Gitter klein sind. 
Das Ergebnis ist in Übereinstimmung mit den Befunden von 
HARRIS, Jost und PEARSE?) und von MUCKENTHALER®) während 


FARKAS und FARKAS#) abweichende Ergebnisse erhielten; da aber 


I) Zuerst angegeben von BRAUNE, H., Z. physik. Chem. 110 (1924) 147. Vgl. 

ı Jost, W., loe. eit. 2) Harrıs, L., Jost, W. und PEAsse, R. W. B., Pro 

\cad. Sci. U.S.A. 19 (1933) 991. Vgl. auch Lunur, O. und Harkrıs, L., Physi: 
15 (1934) 843. ) MUCKENTHALER, H., Physik. Z. 35 (1934) 851. 

L., Proc. Roy. Soc. London (A) 144 (1934) 467 


FARKAS, A. und FAarRKAS, 
ture 138 (1933) 894. 
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in allen diesen Versuchen im Gegensatz zu unseren jetzt mit 
geteilten — der Einfluss der Grenzflächenreaktion nicht ausgeschloss: 
war, so ist ein direkter Vergleich nicht möglich. 

Die Versuche von CoEHN und Mitarbeitern erlauben nicht n 
Sicherheit die Berechnung einer Diffusionskonstante, scheinen jedo: 
mit den unsrigen nicht im Widerspruch zu stehen; jedenfalls ist dı 
Temperaturkoeffizient der Beweglichkeit, den CoEHN und SPERLI 
(loe. eit.) für ‚‚weiches Palladium angeben, innerhalb der Fehl: 
erenzen mit dem von uns gefundenen verträglich. 

Über die Diffusion von Wasserstoff in Palladium bei Zimm: 
temperatur liegt eine ausführliche Experimentaluntersuchung v: 
Dunm (loc. eit.) vor. Bei tiefer Temperatur werden die Verhältnissı 
kompliziert durch das Auftreten zweier Phasen, das aus Arbeiteı 
von SIEVERTS!) schon bekannt war. DuHm?) findet für beide Phası 
eine Diffusionskonstante von —5.-10”®cm?see”!; aus unsere: 
Messungen extrapoliertt man einen um etwa eine Zehnerpoteı 
niedrigeren Wert. Ausser der Unsicherheit der Extrapolation übeı 
ein recht weites Gebiet, kämen als Ursachen für die Diskrepanz 
Frage: a) dass bei den Messungen Dunnms an Drähten bzw. Bleche: 
die Diffusion in der Adsorptionsschicht mitgespielt hat, b) dass maı 
es bei Zimmertemperatur nicht mit dem Wert der Beweglichkeit üı 
Gleichgewichtszustand zu tun hat, wie man ihn aus Messungen | 


el 
höherer Temperatur extrapoliert. Tatsächlich ergaben ausser Tan 
MANNsS Versuchen?) über die Gasaufnahme von Palladium auc! 
CoEHNs®t) Diffusionsversuche, dass die Beweglichkeit in ‚hartem 
Palladium wesentlich grösser ist als in ‚weichem‘, ausgeglühte: 
Metall. Eine Entscheidung, in welchem Umfang die beiden Eiı 
flüsse das Resultat beeinflusst haben, ist nur durch weitere Experi 
mente möglich. 

Versuchte man nach Formel (3) die Diffusionskonstante voraus 
zuberechnen, so ergäbe sich für den Faktor vor der e-Potenz mit «a 
Gitterkonstante, » mittlerer thermischer Geschwindigkeit der Proton: 

av/6 — 22 -10"?, 
was mit dem experimentellen Wert 595 -10”®? in der Grössenordnun; 
übereinstimmt. 


!) SIEVERTS, A. und Brünın, H., Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409. 
2) Dumm, B., loc. eit. sowie Berichtigung dazu, Z. Physik im Druck. 
') TAMMANN, G. und SCHNEIDER, J., Z. anorg. alig. Chem. 172 (1928) 43 
4) ('OEHN, A. und SPERLING, K., Z. Physik 83 (1933) 291. 
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Die numerische Übereinstimmung wird noch etwas besser, wenn 
ın, was wegen der Proportionalität von ® mit YT naheliegend ist, 
Gleichung (2) abändert in 
D=162:10-*YTe-°URT, 2a) 
ebenfalls die Versuche sehr gut wiedergibt. Der Faktor neben 
e-Potenz würde nach Gleichung (3) — 095 -10"tyT. 
Bemerkenswert ist, dass keine grössenordnungsmässige Über- 
hreitung des berechneten Faktors vorliegt; denn dies sollte nur 


orosse Ablösearbeiten möglich sein!). 


Die Arbeit wurde ermöglicht durch Mittel der Notgemeinschaft 


Deutschen Wissenschaft sowie der Hannoverschen Hochschul- 


emeinschaft. 


Vgl. Jost, W., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 129. 


Chemie der Techn Hochschule. 


Hannover, Institut für physikalisch 








Die Rotationsdispersion von «-Jodpropionsäure 
und 23-Oetyljodid. 
Von 
Werner Kuhn und Hans Biller. 
(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlrul 
und dem chemischen Institut der Universität Heidelberg.) 

(Mit 2 Figuren im Text.) 

2. 6. 35 


(Eingegangen am 22 35.) 


Es wird die Absorption und Rotationsdispersion von ß-Oectyljodid und a-Jod 
propionsäuremethylester, sowie die Rotationsdispersion von a-Jodpropionsäur: 
dimethylamid mitgeteilt und mit der von anderer Seite für einen Teil dieser Veı 


bindungen extrapolatorisch ermittelten Rotationsdispersion verglichen. 


Sowohl die Jodpropionsäure wie das $-Octyljodid besitzen isoliert 
liegende Absorptionsbanden bei 2800 bzw. bei 2600 A. Es besteht 


daher bei den optisch aktiven Komponenten dieser Verbindungen 











i i o 
5000 7000 ___ F 3000 2000 A 


Fig.1. 1. Absorption von a-Jodpropionsäuremethylester in Hexan. 2. Molekuları 
Drehung von d ( )-Jodpropionsäuremethylester in Hexan. 3. Molekulare Drehun; 
von d (—)-Jodpropionsäuredimethylamid in Hexan. Messungen von I. WoLr und 


I. Bumans. Präparatives vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2380 








r 
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Möglichkeit, das optisch aktive Verhalten der isoliert liegenden 
lidbande direkt experimentell zu untersuchen. Derartige Messungen 
| am Methylester und Dimethylamid der Jodpropionsäure sowie 
;-Octyljodid bereits vor mehreren Jahren am chemischen Institut 
Universität Heidelberg durchgeführt worden mit dem Ergebnis, 


ches aus Fig. 1 und 2 ersichtlich ist. 





Fig. 2. ß-Octyljodid in Hexan. 1. Absorption. 2. Molekulare Drehung 


Messungen von E. Braun und I. Worı 


Man sieht, dass die Jodidabsorptionsbanden bei den Derivaten 
der Jodpropionsäure kaum einen merklichen Corrox-Effekt liefern 
Beim P-Octyljodid sind Anzeichen für einen schwachen positiven 
(orrox-Effekt der Jodidbande vorhanden, jedoch so, dass deı 
Drehungsbeitrag der Jodidbande nur wenige Prozente der im Sicht 
baren vorhandenen Drehung ausmachen kann. 
Dieses, namentlich im Falle der Jodpropionsäure durch Messungen 
Absorptionsgebiet selbst gewonnene Ergebnis stellt sich in Wideı 
pruch zu neulich von P. A. LEvEnE und A. RotTHEN!) gemachten 
\ussagen, welche auf Grund von fast ganz auf das Sichtbare be 
hränkten Drehungsmessungen und auf Grund einer daran an 
hliessenden extrapolatorischen Berechnung gemacht worden sind. 
Nach jenen Aussagen müsste der Jodidbande der Jodpropionsäure ein 
ehr stark positiver Drehungsbeitrag zugeschrieben werden, der Jodid 
‚ande des positiv drehenden 1-Jod-, 2-Methylnonans dagegen nach 
ner früheren Arbeit dieser Autoren?) ein negativer (oTTon-Effekt. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit von W. Kun und H. Bır 


ER wurde bereits unter Hinweis auf die Jodpropionsäure auf die 


LEVENE, P. A. und RoTHEn, A., .J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 746. J. bie 
em. 107 (1934) 533 2) LEVENE, P. A. und RoTHENn, A., J. Amer heı 


»> (1933) 429 
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Unzuverlässigkeit einer extrapolatorischen Berechnung von Drehung 
beiträgen hingewiesen!). 

Auch die beim 5-Octyljodid gefundenen Verhältnisse geben 
der Forderung Anlass, dass die Drehungsbeiträge isoliert liegend: 
Absorptionsbanden wenn irgendmöglich experimentell durch Messun 
im Absorptionsgebiet, nicht durch Extrapolation gefunden werd. 
sollten. 

Im übrigen muss bemerkt werden, dass die ungefähre Gleichhe 
der Drehungsbeiträge der Jodidbande im Ester und Dimethylami 
der Jodpropionsäure (in beiden Verbindungen sind die Jodidbeiträg 
verschwindend klein) die Vizinalregel für dieses Verbindungspaa 
bestätigt und dass der Vergleich der optisch aktiven Eigenschafteı 
dieser Verbindungen mit denen der anderen «-substituierten Propioı 
säuren die bereits vor mehreren Jahren ausgesprochene Zuordnung 
der (-- )-Jodpropionsäure zur d (—)-Milchsäure bestätigt. Eine Zu 
ordnung der positiv drehenden «-Halogenpropionsäuren zur /( 
Milchsäure, wie sie von P. A. LEvEnE vorgeschlagen wird, würd: 
sowohl mit dem mit Hilfe der Verschiebungsregeln durchgeführten 
Konfigurationsvergleiche?), wie mit dem von R. Kun?) durch B« 
trachtung physikalischer Konstanten der Chloräpfelsäuren angestellten 


Konfigurationsvergleiche im Widerspruch stehen. 


1) Kuns, W. und Bitter, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 1. Infolg 
einer Verwechslung wurde dabei die Aussage gemacht, dass LEvVENE der (—), nicht 
der ( )-Jodpropionsäure einen positiven Corrox-Effekt zuerkannt hätte, eiı 
Verwechslung, die hiermit richtig gestellt werden muss, die aber für die vorliegend 
Diskussion nichts Wesentliches änderte, weil der tatsächliche Drehungsbeitrag 
der Jodidbande praktisch genommen Null ist, so dass jede Vorzeichenbestimmuı 
auf Grund extrapolatorischer Rechnung und alle hieraus zu ziehenden Schlüss 
abzulehnen waren. 2) FREUDENBERG, K., Kuhn, W. und Bumansn, I., Beı 
dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2380. FREUDENBERG, K. und Lucas, A., Ber. dtsc} 


chem. Ges. 61 (1928) 1083. ) Kuun, R. und WAGNER-JANREGG, TH., Bi 
dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 483. 

















Molekularpolarisation und Assoziation. 
Von 
W, Herold, 


eilung aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektı € deı 
Universität Kiel 
n ınzeı ) 10, 6. 35 
Ein Rechenverfahren wird mitgeteilt, welches gestattet, aus d K 
ıbhängigkeit der Molekularpolarisation die Orientierungspolarisation und die 


ntration der Doppelmoleküle in denjenigen Fällen bzw. Konzentratior 
hen zu ermitteln, in denen neben den gewöhnlichen Molekülen nur Zw« 
plexe vorliegen; jedoch ist die Formel unter gewissen Voraussetzungen 
omplizierteren Systemen anwendbar. Die Anwendung auf Parts’ Messuı 
Benzollösungen der Butylhalogenide ergibt, dass in dem vorliegenden Konz« 
tionsbereich nur Assoziation zu Doppelmolekülen stattfindet. Es ist möglich, 
Assoziation auf zwei Arten zurückzuführen, nämlich auf die Bildung x 
mplexen mit paralleler und mit antiparalleler Einstellung der Momente deı 
soziationspartner. Die Bildungswärme dieser Komplexarten wird berechnet 


ıls Funktion der Molekülkonfiguration erklärt 


Einleitung. 

In einer früheren Mitteilung!) wurde gezeigt, dass die Kon 
entrationsabhängigkeit der Örientierungspolarisation von Dipol 
olekülen in dipollosen Lösungsmitteln qualitativ gut erklärt werden 
ınn durch die Annahme, dass die gelösten Moleküle zum Teil zu 
heren Komplexen (aus 2, 3 usw. Liganden) zusammentreten 
eren Konzentration durch das Massenwirkungsgesetz beherrscht 
ird, und dass der Faktor 47/3 des inneren Feldes bis zu recht 
‚hen Konzentrationen praktisch unverändert bleibt. Die in deı 
\litteilung von K.L. Worr und W. HEROLD, in der Dissertation 
[. HENNINGS?) sowie im Hand- und Jahrbuch der chemischen 
Physik von O.Fucns und K.L. Worr?) gebrachte Diskussion der 
Polarisation der aliphatischen Alkohole in Hexan- und Benzollösung 
gab eine qualitative Deutung der Form des Polarisation-Konzen 


ration-Diagrammes als Funktion 


Worr, K.L. und HErorLD, W., Z. physik. Chem. (B) 27 (1 

HENNINGS, CHr., Kieler Diss. 1935 und Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 26 
) Fucns, O. und Worr, K.L. in „EucKkEex-Worr“, Hand- u. Jahrb. d. cheı 
ik VI, 1B. Leipzig 1935 
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Il. der sterischen Abschirmung der polaren OH-Gruppe bei dı 
verschiedenen Alkoholen, 

2. der dielektrischen Eigenschaften (hier der Polarisierbarkeii 
der Lösungsmittel und 

3. der Temperatur. 

In der vorliegenden Arbeit soll der Versuch unternommen weı 
den, aus einem experimentellen Polarisation-Konzentration-Diagramı 
den Assoziationsgrad sowie die Orientierungspolarisation der eiı 
zelnen Assoziate zu berechnen, und zwar zunächst für solche Fällı 
in denen wenigstens bei kleinen Konzentrationen neben den einfach: 


Molekülen messbar nur Doppelmoleküle vorliegen. 


Art der Berechnung. 
Wie in der Darstellung von O.Fuvcns und K.L. Worr!) bi 
deuten rn, die Konzentration der einfachen, n, die der Doppelmolı 
küle; e ist die ‚„‚chemische‘‘ Konzentration gleich dem Quotienteı 
aus Einwaage pro Liter und einfachem Molekulargewicht; ferne 
wird die Orientierungspolarisation der Doppelmoleküle mit P, be 
zeichnet und die der einfachen Moleküle mit P} (P} bedeutet als: 
den im Polarisation-Konzentrationsdiagramm für unendliche Ve: 
dünnung extrapolierten Wert). Dann ist 
nmel Ki, (1 
also c=n+2n=n, +n.k. (: 
Für die unter Zugrundelegung der ‚chemischen‘ Konzentration 
aus dem experimentellen Wert der Dielektrizitätskonstante berechnet: 
gesamte Orientierungspolarisation P’ gilt 
c-P'=n,'Pı+m' P,=n,' Pi +'!l,nkP,=n, 'P, 


LTD „ Y 
1 1 n?kP,«, (vd 
wenn P,|/P, = 2a (4 


gesetzt wird. Misst man noch P’ als Vielfaches von P/, setzt als: 


P=A Pr; (5 
so resultiert aus den vorhergehenden Gleichungen 
4 l + n,k« 6 
| n, k 
L n, k(1 «) n 
odeı 1 — A we 1—-d)(1-A), (6a 


I) Siehe Anmerkung 3 der vorigen Seite; lediglich Doppelindices sind ver 


mieden worden, da in der vorliegenden Arbeit nur Einer- und Zweiermolekül: 


behandelt werden, ein Irrtum also unmöglich ist. 











\W 





’ 
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{,„ den A-Wert für den Fall bezeichnet, dass die Doppelmole- 
das Moment Null hätten. Da nach (2) 


nm 


ie 


n, 1/2kıyV1 +4kc 1; (7) 
folgt also 
I|+4k: l 
l, (8) und 1 | (1 a) (1 | (Sa 
Vi+4kc+i 


Die Auswertung der Polarisation-Konzentration-Diagramme ve 


eht zweckmässig in folgender Weise: 


1. Es werden zwei allgemeine Diagramme angefertigt: das erste (1) 


kc; diese Kurve steigt von O bei 


t (1—A,) als Funktion von 
so. Füı 


0 und nähert sich asymptotisch dem Wert 1 bei &« 


andere Diagramm (ll) bildet man den Quotienten der (1-— A,) 
auf 


rte für ko,—=2-ke, und trägt diesen als Funktion von ke, 

e Kurve fällt von dem Wert 2 bei ke, 

h dem Wert 1 bei Rt, X. 

2. Aus einer experimentellen Polarisation-Konzentration-Kurve 
in 


O0 und nähert sich asympto 


erden über den gesamten verfügbaren Konzentrationsbereich 
K lmässigen C Abständen die zugehörige N (P, P ) Werte abgelesen 


nd die Quotienten aus je zwei (PÄA-P’)-Werten gebildet für Kon 


ntrationen, die im Verhältnis 2:1 stehen. Da nach (5) und (Sa) 
Pı—P'), Pi 1 Pit e) (1 A, l A Q 


PL—P PI(l— A P'i—-eJ)i— A) 72 
können aus Diagramm II die zu diesen Quotienten gehörenden ke, 


bgelesen und durch Division mit c, die k-Werte gebildet werden. 
nuı 


P')- 


Ist * über den gesamten Bereich konstant, so liegen messbaı 


KEiner- und Doppelmoleküle vor. Dann werden für alle ce die (P, 
Werte dividiert durch die aus Diagramm | für die entsprechenden X: 
selesenen (1— A,)-Werte; die dabei erhaltenen Zahlen für P, (1—«) 
issen ebenfalls im gesamten Bereich konstant sein. 
Damit ist die gestellte Aufgabe gelöst: %& 
\WG-Konstanten für die Bildung der Zweierkomplexe und P,; (1 
fert nach (4) die mittlere Orientierungspolarisation der Doppel- 


2a °P! Bezeichnet der Assoziationsgrad 9 den 


ist das Doppelte deı 
d) 


leküle zu P; 
uchteil der einfachen Moleküle, der zu Zweierkomplexen zusammen 


treten ist, so gilt 

2.N, nk n, k 

q s . } 10) 
2n,-+n, N, + n: k I+n,k 


s vermittels (7) und (8a) in 
1— 4, (11) 


t 
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übergeht), d.h. der jeweilige Assoziationsgrad ist direkt aus D 
gramm I ablesbar. 

Diese Art der Berechnung bietet einen wesentlichen Vort« 
Bekanntlich ist die Berechnung der Orientierungspolarisation unsic| 
wegen der Unkenntnis des UR-Gliedes. In die vorstehende ] 
rechnung gehen aber bis zu dem letzten Schritt der Berechnu 
von « aus P, * (l—e«) nur die Differenzen (P}-—-P’) ein, welche v 
der Grösse des UR-Gliedes und auch der Elektronenpolarisati. 
unabhängig sind, solange die Atom- und Elektronenpolarisation 
konzentrationsunabhängig betrachtet werden dürfen, was bis zu re: 
hohen Konzentrationen erlaubt ist?). D.h. die Kontrolle, ob nu 
Assoziation zu Doppelmolekülen vorliegt, sowie die Bestimmung « 
MWG-Konstanten und des Assoziationsgrades sind vollkommen un 
abhängig von einem Fehler im UR-Glied; auch in der Grösse von 
bedingt ein Fehler im U.R-Glied nur eine geringe Abweichung?). 

Die weiter unten folgenden Tabellen zeigen, dass für die Butyl 
halogenide in Benzollösung wenigstens bei den hier behandelten 
kleinen Konzentrationen die Forderung, dass nur Einer- und Doppel 
moleküle vorliegen, erfüllt ist. Dann ist eine weitere Diskussion der 
k-Werte möglich, wenn die Hypothese gemacht wird, dass für die 
Assoziation praktisch nur zwei Möglichkeiten bestehen, nämlich di 
Bildung von Komplexen mit paralleler und mit antiparalleler Ein 
stellung der Ü—Ül-Bindungsmomente. Diese beiden Arten der Assı 
ziationskomplexe würden die Momente 4, = 27, und #,=0, d.h. die 
Orientierungspolarisationen 4: P} und 0 besitzen, so dass nach (4 
&,=2 und @«,=0 wäre. Dann ist, wenn %k,,; und %k, das Doppelte deı 
MWG-Konstanten dieser beiden Komplexarten bezeichnen: 


n„zntkentkıtnik, (12 
oder k kır ko (12a 
und n,.P,/P, =an?k=2n?k,,—+ 0 (13 
oder ak=2k,. (12 

1) Ein ähnlicher Ansatz für den Assoziationsgrad findet sich bereits b 
Worr, K.L., Z. physik. Chem. (B) 2 (1928) 39. 2) Fucus, OÖ. und Worr, K.] 
loc. eit. 3) Bei dem später behandelten System Butylchlorid in Benzol b 


dingt z. B. ein Fehler von 50% (!) in der Summe von Elektronen- und Atoı 
polarisation nur eine Abweichung von weniger als 5% in a. Ein Fehler ı 
10% (das ist mehr als die Unsicherheit in der Bestimmung des UR-Glied 


nach K.L. Worr) würde eine Abweichung in a bedingen, die gerade in die Fehl 


grenze fällt (etwa 1%). 
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dass k,=k (1-—.a/2) (14a) 
d kı=k-aj2 (14b) 
ultiert. Da die Konzentrationen der Doppelmoleküle sich wie die 
eichgewichtskonstanten verhalten, ist ebenso 
No = N,’ (1—a/2) (15a) 
| NN, a2. (15b) 
Wenn Messungen bei mehreren Temperaturen vorliegen, kann 
rch Einsetzen der MWG-Konstanten in die van "Tr Horrsche Reak 
nsisochore die Bildungswärme beider Komplexarten berechnet 
rden:; die Konstanz dieser Reaktionswärme bei mehr als zwei 


lemperaturen wäre (falls « temperaturabhängig ist) ein Beweis für 


die Richtigkeit der obigen Annahme, dass die Doppelmoleküle prak 


h nur aus den beiden genannten Komplexarten bestehen. 


Auswertung der Polarisationsmessungen an Butylhalogeniden. 

Als experimentelles Material für die Kontrolle der obigen Hypo 
these wurden die Messungen von PArTs!) an Butylhalogeniden in 
Benzollösung benutzt, weil hier eine grosse Reihe ähnlicher Sub 
stanzen in hinreichendem Konzentrationsintervall und zum Teil bei 
verschiedenen Temperaturen von demselben Experimentator be 
ırbeitet wurde. Dass die von PArTs berechneten Momente von den 
Werten anderer Autoren?) abweichen, spricht nicht gegen die Ver 
vendung seiner Polarisationsmessungen, denn die Diskrepanz dürfte 
‚um Teil auf die etwas willkürliche Wahl der ?,. ‚-Werte (Mol 
refraktion für die «-D-Linie), zum Teil auch auf unrichtige Extra 
olation der P-Werte auf unendliche Verdünnung zurückzuführen 
ein. Da die Durchrechnung nach vorstehendem Schema neben 
nderem eine scharfe Kontrolle der Extrapolation ergibt?) und ausser- 
em dort, wo Messungen bei mehreren Temperaturen vorliegen, die 
lemperaturunabhängigkeit der Momente*) geprüft wurde, werden 
m Schluss der Arbeit (aus Parts Messungen) neu berechnete Moment- 


erte mitgeteilt. 


I) PARTS, 2. physik. Chem. (B) ri (1930) 327. 2) Siehe die Tabelle bei 
Hs, OÖ. und Worr, K. L., loc. eit. ) Die Berechnung von ÄK nach Dia- 
mm II ist bei kleinen Konzentrationen überempfindlich gegen Fehler in der 


tra yolation. 4) Kontrolle auf Ri: htiekeit von P „richtige Extra yolatıon 
| (+4 I 


‚usgesetzt. 
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Die Tabellen 1 bis 12 enthalten den Molenbruch !), die von Par 
angegebenen Werte für die gesamte Polarisation P,p den hiera 
für unendliche Verdünnung extrapolierten Wert P, für die gesam 
Polarisation, die nach Abzug von P 


(+ „ verbleibende Orientierung 


olarisation P! bei c=0, k, 1—«, die aus k, 1-a, e, P, und P! ve 
1 0 1 


> 


her und d 


mittels Diagramm I berechnete gesamte Polarisation als / 
Abweichung AP der berechneten von den experimentellen Werte: 
Ferner sind angegeben als n,,/ns und n,/n, die prozentualen Anteil. 
der beiden Komplexarten an der Gesamtzahl der Doppelmolekül: 
sowie die doppelten Gleichgewichtskonstanten %,, und k, der beideı 
Komplexarten. Soweit Messungen bei mehreren Temperaturen vo: 
liegen, folgen schliesslich die durch Kombination der einzelnen %k- und 
T-Werte erhaltenen Bildungswärmen der Doppelmoleküle als @// 
(R = Gaskonstante). 











Tabelle 1. norm. Butylehlorid. P,,2= 293. 
Molen- 10° 30" 50° 
bruch P_ Pr ar A Pre IP ni P, 1 
000417 1101 110'3 02 104’°1 1040 0] us’s 90 02 
VO104 108’8 108°’6 02 103°2 1031 01 98°] 983 02 
00206 106°8 106°3 05 101°9 102°2 03 975 979 0,4 
00302 106°6 106'8 02 101°4 101'4 0 96°2 96°0 02 
00497 106°2 107°6 1'4 100°2 1001 01 954 953 01 
01055 1016 101'4 0°2 978 977 01 941 940 0°] 
P, 1110 111'0 0 1049 1049 0 992 992 0 
Pi 81'7 756 699 
k 091 091 127 
1—a 0'28, 024 016, 
N,,/Ne 36% 38%, 120, 
Ny/Ne 64% 62% 58% 
& 033 034, 053, 
ko 058 056, 0'735 


Da die Punkte bei 10° sehr schlecht liegen, wurde Q nur aus den Werten bei 3% 


und 50° berechnet. 


Il 0 
Q/R 30°/50 2150 1305 


I) Die vermittels Dichte und Molgewicht hieraus berechneten Konzentra 


tionen sind nicht angegeben. 
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Tabelle 2. iso-Butylchlorid. Pis: 93, 
10° 30 50 
P P IP Pe p » P P /P 
108°9 108°9 0 1033 103°0 03 977 979 0,2 
108°0 107°8 0'2 100°8 1010 02 97°1 97°2 Lo" 
106°7 106°3 04 1003 1006 v3 96°] 962 01 
105'4 1053 01 100'2 100*1 01 958 958 0 
103°5 103°7 02 099°2 990 0'2 036 91 05 
1019 1024 05 980 981 0] 944 945 01 
110'3 110'3 0 104°3 1043 0 990 990 0 
s1'0 750 694 
1°77 272 3:62 
021, 015 011 
395% 12 14°5 
605% IN ) >55 
070 1’13 160 
107 1’58 202 
Il 0 
Kombination Q/R Q/R 
10°/30 1787 1308 
10°/50 1753 1259 
30° /50 1701 1185 
Mittelwert 1747 + 31 1251 44 
Tabelle 3. sek. Butylchlorid. Js 29 3. 
10 30 30 
Ba Pr ir P P /P Fr P ‚Pr 
121°0 121°1 01 1143 1144 01 1092 109'3 01 
1194 1195 v1 1127 1191 04 1078 1084 06 
1178 117°6 02 112°1 111'7 04 1079 1070 09 
1159 115°8 01 1102 1104 02 105°4 105'9 05 
1143 1146 03 1095 1090 05 104°8 104°6 0'2 
112°1 112°1 V 107°6 107°6 v0 103°5 1035 0 
1229 122°9 0 1163 116°5 0 1112 1112 ( 
936 870 81'9 
136 204 272 
028 021 018 
36% 395° 41? 
64% 60°5 59% 
0'49 0"81 1’11, 
087 1’23 160, 
II 0 
Kombination Q/R QO/R 
10°/30 1580 1152 
30° /50 1580 1214 
10°/50 1580 1176 
Mittelwert 1580 4-0 —1181—+ 22 
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bruch 


00053 
00103 
00191 
00292 
00518 
00762 


Po 


P! 
k 
1l—a 
N,,/N 
No n 
k,, 
ko 
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Tabelle 4. tert. Butylchlorid. P,,2=293. 1-20 
Molenbruch Pesı P, JP 
000990 122°4 1221 03 P! 957 
00150 1211 121°1 0 k 1'27 
00203 120°2 120°3 +01 1l—a 0'127 
0V"O2S6 1195 1193 02 N,/N 44° 
00492 116°8 1170 02 No/N 56% 
00801 114°7 114°9 02 k 0'55 
P, 125°0 125°0 0 ko 072 
Tabelle 5. norm. Butylbromid. P, 300. 
10 30 50 
P. ee ıP P P 
7 1136 107°6 107'5 01 102°1 1022 ( 
112°1 1064 107°0 06 101'2 101°8 ( 
110°6 106°0 106°0 0 101°6 101'2 
1103 105°5 1052 03 100°8 100°6 
107'9 103°9 103°5 04 100°0 995 
1056 101°8 101°9 v1 980 ys’4 
108°] 108°1 0 102°7 102°7 
781 127 
030 041 
Punkte streuen 
zu stark! 045 0'28 
27% 36% 
13) 64% 
008 0'14- 
0'22 026 
II 0 
Q/R 30°/50 2810 992 
Tabelle 6. iso-Butylbromid. P,,, 300. t=20 
Molenbruch Pos P, ’ıP 
00105 1096 1091 05 r s1’1 
00155 1079 108°4 05 k 0's1 
00202 108'2 107°8 04 | l 30 
00301 106°3 106°5 0'2 N,/N 359 
00492 1050 1049 0 Ny/N 65% 
VOS41 1029 1029 0 k., 0'28, 
Po 1111 111'1 0 ko 053° 
Tabelle 7. sek. Butylbromid. gs „=W0. 4 0 
Molenbruch Ds Pı Ar 
00103 122°6 122°5 01 Mn 04'3 
00148 121°8 121°8 0 k 056 
00203 -_. 121°] 0 | } 033 
00298 120° 120°0 0 N,’ 335% 
00491 117°: 118°0 01 No/n 61°5° 
00834 115-7 115'8 01 k,, 0'22 
P, 1243 1243 0 ko 034 
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Tabelle 8. 





1348 1347 
1331 133°6 
1322 132°1 
1314 131°4 
1296 1293 
126°6 126°9 
136°5 136°5 
106°5 

0°52, 

0'354 

67% 

017, 

035 


Kombination 


10 
30 
10 


Tabelle 9. 





norm. Butyljodid. 


tert. Butylbromid. P,,, 
30 
IP Pe P| 1P 
01 1292 128'7 05 
0°5 274 278 04 
01 273 274 03 
0 1265 1261 04 
03 1247 1244 03 
0,3 1223 1224 01 
0 1301 130°1 0 
1001 
049 
032 
34% 
66 % 
0'167 
0'32 
II 0 
Q/R W/R 
30 135 273 
50 157 4 
50 20 128 
Mittelwert 0-- 100 192 








1+J/ 
10 30 
Po P I P P /P 
1124 1114 10 108'4 107'8 06 
1100 110°7 07 106°7 1070 v3 
1077 107°8 0] 103°8 1039 01 
106°5 106’4 01 102°7 1031 04 
103°7 103°9 0'2 1008 100°5 03 
1016 101°6 0 983 983 0 
1132 1192 1102 110°2 0 
92 762 
1’13 208 
038 032 
319 34° 
69% 66 °% 
0'355 070 
078 1'37 
II 0 
Kombination Q/R Q/R 
10°/30 2200 1805 
30°/50 2310 1735 
10°/50 2220 1815 
Mittelwert 2243 + 41 1785 


300, 
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1234 123°3 01 
1223 122°6 03 
1223 1222 01 
1213 1311 0'2 
1199 1197 0’2 
1179 1180 v1 
124°4 1244 0 
944 

0'49 

028 

36% 

64° 

017 

031 

io 

34 0 

50 

e Pr u 
1025 103'4 0'9 
101°9 101'°7 0’2 
993 997 04 
99"] us’ 03 
973 096°5 08 
34'Y 951 02 
106°1 106’1 0 
121 

313 

"28 

36 

64° 

1'13 

BAR) 
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Tabelle 10. iso-Butyljodid. P, f 340. t=20", 
Molenbruch Pa Pass IP 
00100 107°1 106°9 02 Pr 744 
00164 105°7 106°0 03 k 058 ( 
00197 1049 105°6 07 l—a 035 
0’0296 1048 1046 02 N,/R: 32% 
00487 1033 1030 03 Nu/N 68% 
00809 1011 101’°1 0 k 018, 
P, 108'4 108°4 0 ko 039, 
Tabelle 11. sek. Butyljodid. P|. „340. t—20 
Molenbruch Ps P» IP 
000966 120°5 120°0 05 #7 872 
0,0154 1196 1194 0'2 k 054, 
00196 118°5 1190 05 l 025. 
00296 118°3 118°2 0" N,/N 37% | 
00491 116°7 116°8 01 No/n 63% 
00796 114°8 115"2 04 kı, 0-19 
P, 121°2 121°2 0 ko 0'34, 
Tabelle 12. tert. Butyljodid. P, 340. t=20 
Molenbruch Par P /P ; 
d 
00108 128°2 128°2 0 P; 975 bu 
00197 126°4 126°4 0 k 095 
00295 124°5 1246 0] 1 l 032, 
00549 121'°8 121°6 0'2 N’ Rs 34% .. 
Po 131°5 131°5 0 No/n 66% 
R. 032, ( 
ko 062 vi 
Aus den Tabellen 1 bis 12 geht hervor, dass die Polarisatıioı u 
der Butylhalogenide in Benzollösung wenigstens in dem vorliegend: R 
Messbereich (Molenbruch < 01, d.h. etwa Konzentration l) inneı 
halb der Messfehler richtig wiedergegeben wird durch die Annahm: 
dass neben den einfachen Molekülen praktisch nur Doppelmoleküle y 
vorliegen!). Darüber hinaus zeigt die befriedigende Konstanz deı M 
Q/R-Werte in den Tabellen 2, 3, 8 und 9 die Berechtigung, die Doppel! B 
moleküle auf zwei Assoziationsarten zurückzuführen, nämlich au! ni 
!) Damit ist jedoch keinerlei Aussage über die Assoziation in konzentriert 
Lösungen oder in reiner Substanz verbunden; denn mit zunehmender Konz: 
tration der Butylhalogenide geht das System Butylhalogenid in Benzollösung me! | 
und mehr über in das System Benzol in Butylhalogenidlösung, welches al 
gesehen von der durch die Konzentrierung bedingten grösseren Stosswahrscheinlicl 
keit der Assoziationspartner erheblich veränderte Mediumsverhältnisse au 
weisen muss. Dies äussert sich dann z. B. in der DK als Änderung des Faktoı Bi 


des inneren Feldes. 
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he mit paralleler und solche mit antiparalleler Einstellung deı 
ksamen!) Momente der Einzelmoleküle. 

Der Versuch einer Deutung der berechneten Werte für die 
ichgewichtskonstante, die Reaktionswärme und das Verhältnis 
n.. die in Tabelle 13 bis 17 zusammengestellt sind, zeigt sehr 
ıtlich die Komplikationen, welche durch die Verwendung des leicht 
ırisierbaren Benzols als Lösungsmittel verursacht sind. Für die 
ıktion in Gasphase würde man erwarten: 


I. Exotherme Reaktion: demzufolge Abnahme der Assoziation 





steigender Temperatur. 
2. Grössere Reaktionswärme bei der Bildung der Komplexe mit 
resultierenden Moment 0 und aus sterischen Gründen bevorzugte 
lung dieser Komplexe. 
3. Abnahme der Assoziation bei besserer Abschirmung; bei 
elcher Assoziationsart die Auswirkung dieses Faktors grösser ist, 
st sieh nicht ohne weiteres sagen; ebensowenig, ob eine gute Ab 


hirmune eine messbare Verkleinerung der Assoziationsenergie 





h. eine Vergrösserung des mittleren Abstandes der Momente 
beider Assoziationspartner) bedingen wird. 

Der Einfluss eines Substituentenwechsels (ÜUIl— Br—J) ist nıcht 
iberblickbar, da sowohl die Güte der Abschirmung (mit der Grösse 
es Substituenten) als auch die Art der zwischenmolekularen Kraft 
irkung (das Verhältnis von Orientierungseffekt zu Induktionseffekt 


nd Dispersionseffekt) erheblich variiert. Bei dem Ubergang zu 


lt 

l Reaktionen in nicht polaren und nicht polarisierbaren Lösungs 
’ itteln?) dürften sich diese Erwartungen kaum ändern. 

m Für die benzoligen Lösungen zeigen die Tabellen nun folgendes 
ülk lintsprechend dem oben Gesagten sind die Komplexe mit kleinem 
der E Moment bevorzugt und besitzen die positivere (weniger stark negative) 
el Bildungswärme. Dagegen ist die Reaktionswärme ganz allgemein 
auf negativ und wird mit besserer Abschirmung der Ü-Hal-Gruppen 
t 1) Diese Beschränkung auf die wirksamen Momente will besagen, dass in 
A elen Fällen vor allem bei grösseren und kompliziert gebauten Molekülen mit 
el ehreren grossen Partialmomenten durchaus nicht das Gesamtmoment mass 
a bend für die Assoziation ist. Bei den Butylhalogeniden, bei denen das Gesamt 
cl oment in die Richtung des für die Dipolassoziation verantwortlichen Momentes 
wu Ilt, das zugleich das grösste Partialmoment des Moleküls darstellt, spielt dies 


hi eschränkung keine Rolle. 2) Am nächsten kämen dieser Forderung die g« 


ittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe (siehe Schluss dieses Aufsatzes) 
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Tabelle 13. Tabelle 14. 
norm. iso sek. tert. norm. iso sek. teı 
Chlorid 0°27* 0°89* 0°78* 0°'55 Chlorid 0:49* 1°30* 1’03* 07 
Bromid 0'06* 029 0'22 0’17* Bromid 0'20* 053 0,34 0,34” 
Jodid 050* 019 020 033 Jodid 1'02* 0"39 034 06 
ke Doppeltes der MWG -Konstante k. Doppeltes der MWG-Konstaı 
für die Komplexe mit grossem Moment für die Komplexe mit dem Moment 
(t 20°). (t 20°). 
Die mit einem * versehenen Werte sind interpoliert. 
Tabelle 15. Tabelle 16. 
norm. iso sek. tert. norm. ISO sek. teı 
Chlorid 0°59* 0°69* 0'61* 079 Chlorid 4270 3470 3140 
Bromid ? 054 063 0’51* Bromid 5580 0 
Jodid 0'50* 0'47 0'59 0°51 Jodid 4460 


Verhältnis N’ Ro (t= 20°). 


Bildungswärme der Komplexe mit 
Die mit einem * versehenen Werte grossem Moment. 


sind interpoliert. 


Tabelle 17. 


Bildungswärme der Komplexe mit dem Moment 0. 


norm. ISO sek. tert. 
Chlorid 2590 2490 2350 
Bromid 1970 382 
Jodid 3550 


(d.h. in der Reihe n >: — s-—>) positiver; die Assoziation ist kein: 
einfache Funktion der Abschirmung, sondern nimmt bei dem Chlorid 
und Bromid in der Reihenfolge <i> s—t—n ab, während bein 
Jodid die Verhältnisse umgekehrt liegen; auch der Quotient n,,/? 
ist in komplizierter Weise von der Abschirmung abhängig. Soweit 
hierfür zwanglos Erklärungen möglich sind, wäre dazu zu sagen 

l. Die gesamte Reaktionswärme setzt sich zusammen aus deı 
Summe der Assoziationswärme im Gaszustand (A,) und der Sol 
vatationswärme des Komplexes (S,,)!), vermindert um das Doppelt 
der Solvatationswärme des Monomeren (S,). Da die Reaktions 
wärme stets (mit Ausnahme des t-Bromides, bei welchem für di 
eine Assoziationsart der Wert O0 berechnet wird) negativ ist, mus 
also 2 S,, grösser sein als die Summe aus A, und $8,.. Die Abschirmun; 


!) S, und Sy meinen die Wärme, welche bei der Überführung des Dimer: 


bzw. Monomeren aus der Gasphase in die Lösung frei wird. 

















Snme rn 











Molekularpolarisation und Assoziation. 271 


polaren Gruppe äussert sich nun vor allem in der Herabsetzung 
Solvatationswärme der einfachen und assoziierten Moleküle'!), 
| da nach dem eben Gesagten S,. klein gegenüber 2 $,, ist, muss 
besserer Abschirmung die Reaktionswärme positiver werden ent 
echend dem Befund. 
2. Das komplizierte Verhalten der Gleichgewichtskonstanten als 
ınktion der Abschirmung findet seine Begründung in der Tatsache, 
s die MWG-Konstante nach der Beziehung 
log nat k= (Q/RT)—+c (16) 
wohl von der Energie Q als auch von der Aktionskonstanten c 
elche lediglich eine Funktion der Abschirmung der polaren Gruppe 
abhängt. In Tabelle 18 sind die Aktionskonstanten für diejenigen 


Tabelle 18. 


Aktionskonstante der Assoziation der Butylchloride. 


norm. 1SO sek. 
Komplexe mit grossem Moment 5'39 518 4132 
Komplexe mit Moment 0 2'905 3'87 340 


isomeren Butylchloride, bei welchen Messungen bei mehreren Tempera 


turen vorliegen, zusammengestellt. Dabei bedeutet nach (16) eine 


orössere Aktionskonstante ein grösseres k, d.h. bessere Assoziation 


ıus sterischen Gründen. Nach Tabelle 18 nimmt also die Bildung der 


\ssoziate mit erossem Moment bei besserer Abschirmung (n — ti — s) 


1 


ab, während bei den Komplexen mit dem Moment 0 die Bildungs 


yahrscheinlichkeit aus sterischen Gründen vom r- zum i-Isomeren 


teigt und dann zum s-Isomeren fällt. Das entspricht tatsächlich 


den sterischen Verhältnissen, denn das Molekülmodell zeigt, dass bei 


ıntiparalleler Einstellung der Momente das n-Isomere der freien 
Rotation (Temperaturbewegung) der Molekülreste um alle Ü- C 
und C—ClI-Bindungen grösseren Widerstand entgegensetzt als das 
Isomere. Das Verhalten der k-Werte erklärt sich dann aus dem 
um Teil gleichsinnigen, zum Teil entgegengesetzten Verlauf der 
\ktionskonstante und der Energiefunktion. Die Umkehr der Ver 
hältnisse bei dem Jodid dürfte auf das Auftreten starker Dispersions 


kräfte zurückzuführen sein. 


1) Das geht aus dem Vergleich der Mischungswärme der homologen und 
omeren Alkohole mit Hexan bzw. mit Benzol hervor. Vgl. Worr, K.L., PAHLKE, H 
d WEHAGE, K., Z. physik. Chem (B) 28 (1935) 1 
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Bemerkenswert ist noch, dass das Verhältnis n,,/r, in alleı 
Fällen bei höherer Temperatur grösser ist (sich zunächst dem Wer! 
nähert), so dass bei gleicher Konzentration trotz stärkerer As 
ziation die Abweichung der Polarisation von dem Wert bei unen 


licher Verdünnung kleiner werden kann!). 


Tabelle 19. 


Momente (z 1018) der Butylhalogenide neu berechnet nach den Messungen 


PARTS, 
norm. ISO sek. tert. 
Butylchlorid 1’92 1'91 2.05 212 
Butylbromid 194 1°’95 210 220 
Butvljodid 1°92 1'87 202 214 


Tabelle 19 bringt die Momente der Butylhalogenide, welche aus 


den in Tabelle 1 bis 12 angegebenen P/-Werten berechnet wurden 
die Abweichungen von den Angaben Parts’ liegen durchweg in deı 


zweiten Dezimale. 


Weitere Anwendungsmöglichkeit der Berechnungsart. 

Die obige Berechnungsart ist auch anwendbar, wenn in einem 
System neben den Einer- und Doppelmolekülen höhere Komplex: 
vorliegen. Das ist immer dann der Fall, wenn die Polarisation als 
Funktion der Konzentration ein Maximum oder Minimum durch 
läuft?), aber auch bei monotonem Kurvenverlauf möglich, wenn bei 
A>1 > « bzw. bei AC1l «=o«, ist, bzw. dann, wenn das 
Maximum oder Minimum erst bei Konzentrationen auftreten würde 
welche grösser sind als die Konzentration der reinen Substanz. 

Bei der Durchführung der Berechnung ergibt sich dann & al 
Funktion von c; durch Extrapolation der k-Werte auf c=0 erhält 
man den richtigen %-Wert. Ebenso liefert die Extrapolation deı 
(1—«)-Werte®) auf unendliche Verdünnung den richtigen Wert. Da 


mit sind k und « der Doppelmoleküle bekannt, womit die Ermittlung 


der k und « der höheren Komplexe, welche vorläufig nur durel 
Ausprobieren möglich ist, erheblich erleichtert wird. 


I) Über die wahrscheinlich vollkommen anderen Verhältnisse bei Verwendun 


von Hexan als Lösungsmittel vgl. die Schlussbemerkung. 2) Siehe hierz 
K. L. Worr und W. HEroLD, loc. eit. 3) Dabei ist es unerheblich, ob zur Eı 
mittlung von (1— A,) aus Diagramm I die für jede Konzentration experiment« 


ermittelten k oder der extrapolierte k-Wert benutzt wird. Die Extrapolation d: 


(1—a) führt in beiden Fällen zu demselben Ergebnis. 
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Schlussbemerkung. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit!) unterscheidet H. MÜLLER 
ei Arten der gegenseitigen Beeinflussung gelöster Moleküle. Nach 
LLERS Unterscheidung, die offenbar zwei Grenzfälle meint, zwi 
en welchen alle Übergänge möglich sind, aber so gehalten ist, als 
eine scharfe Grenzlinie zwischen der von uns und der von MÜLLER 
chaffenen Vorstellung vorhanden wäre, dürfte auf die Butyl 
Iogenide die oben entwickelte Ansicht (Vorliegen stöchiometrischer 
soziationskomplexe) überhaupt nicht angewandt werden. Dass 
tzdem eine befriedigende Übereinstimmung mit dem experi- 

entellen Material erreicht wird, zeigt also, dass die verwaschene 
Begriffsbildung in der Arbeit MÜLLERS nicht nur unzweckmässig ist, 
ndern auch zu falschen Ergebnissen führen kann. 

In diesem Zusammenhang erscheint es erforderlich, darauf hin 

ıweisen, dass in den Arbeiten unseres Institutes stets deutlich 
nterschieden wurde zwischen der Wirkung starker molekularer 
Kraftfelder (wie sie z. B. von den Partialmomenten im ÜUCl, her 
rühren) und der Zugänglichkeit eines Moleküls für den Angriff mole 


kularer Felder (Beispiel: die grosse und anisotrope Polarisierbarkeit 


des Benzols). In die in der vorliegenden Arbeit auftretenden Sol 


ıtationsenergien geht wesentlich die grosse und anisotrope Polarisier 
barkeit der Benzolmoleküle ein. Die Diskussion ähnlicher Messungen 
mit C’'Cl, als Lösungsmittel würde vor allem die starken Partial- 
nomente der ÜÜl-Bindung zu berücksichtigen haben. Und bei Ver 
wendung von Hexan, das weder leicht polarisierbar und anisotrop 
ist noch starke Partialmomente besitzt, als Lösungsmittel, liegen die 
Verhältnisse nochmals anders: hier ist mit einer Annäherung an die 
Verhältnisse in der Gasphase, d.h. mit dem Auftreten positiveı 
Wärmetönungen zu rechnen und dementsprechend mit einer Abnahme 


ier Assoziation bei wachsender Temperatur. 


MÜLLER, H., Physik. Z. 36 (1935). 
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Mitteilung XLIII'). Raman-Effekt und freie Drehbarkeit. I. 


Von 
K. W. F. Kohlrausch und Gr. Prinz Ypsilanti. 
(Aus dem physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hochsch 
Graz-Leoben.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 6. 35.) 


Es werden die Schwingungsspektren von viergliedrigen Kettenmolekül: 
X-H,C-CH,-Y diskutiert. Durch Heranziehung von Ultrarot-, Polarisatio: 
und RAMAN-Untersuchungen von Näherungsberechnungen und Modellversuch: 
wird gezeigt, dass es sich in allen Fällen um die Überlagerung der zur ebenen « 
und trans-Form gehörigen Spektren handelt, wobei die trans-Form bei Zimm« 
temperatur und in homogenem flüssigem Zustand bevorzugt ist. Im Anhan 
werden die Raman-Spektren von 19 Substanzen mitgeteilt; teils sind es Wiedeı 


holungen (10) mit verbesserten Mitteln, teils Neubearbeitungen (9). 


A. Einleitung. 

Vor 3 Jahren hat der eine von uns?) in dieser Zeitschrift unteı 
dem gleichen Titel eine Deutung gewisser Linien im Schwingungs 
spektrum von monosubstituierten Alkylhaloiden mitgeteilt, deı 
zufolge jene Moleküle, die die endständige Konfiguration CC -CH,- X 
aufweisen, im flüssigen Zustand zwei verschiedene Formen diese: 
Endgruppe ausbilden können, nämlich die ebene cis- oder Wannen 


Form und die ebene trans- oder Ziekzack-Form. Das Versuchsmaterial 


wurde später wesentlich erweitert?), ohne dass sich je ein Wider 
spruch mit obigem Deutungsversuch ergab*). Auch die an Alkyliden 


chloriden gewonnenen Beobachtungsergebnisse°) zeigten, dass sich 


die endständige Gruppe C-C-CH-Cl, gleichartig verhält. 


1) XLII. Mitteilung: GockeEL, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935)79. 2) Komı 
RAUSCH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 61. 3) DapıeEv, A., Kon 
RAUSCH, K. W. F. und PonGraTz, A., Mh. Chem. 61 (1932) 369. KoHLRAUSCH 
K. W. F., Korrer, H. und SEkA, R., Mh. Chem. 61 (1932) 397. Dapıev, A 
KOHLRAUSCH, K. W.F. und POnGRATZ, A., Mh. Chem. 61 (1932) 409. KoHutLrauscı 
K. W. F. und Körrt, F., Mh. Chem. 63 (1933) 255. #) Vgl. den Bericht: Konı 
RAUSCH, K. W. F., Naturwiss. 22 (1934) 161. 5) KOHLRAUSCH, K. W. F. und 
Körrt, F., Mh. Chem. 65 (1935) 185. 
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In der letztzitierten Arbeit wurde auch der Fall des symmetrisch 
‚stituierten Äthans X-CH,-CH,-X wieder aufgegriffen, vom Ge- 
tspunkt der freien Drehbarkeit aus kurz diskutiert und die syste 
tische Untersuchung der unsymmetrischen Formen X -CH,-CH,- Y 
cks Beantwortung verschiedener aufgeworfener Fragen angekün 
t. Über die diesbezüglichen Ergebnisse berichten wir in der voı 
senden Arbeit. 

Mittlerweile haben sich auch andere Autoren mit diesem Thema 
ısst. B. TrRrumpr!) kommt auf Grund von Polarisationsmessungen 
flüssigem Dichlor- und Dibromäthan sowie an symmetrischem 

etrachloräthan zum Schluss, dass alle Substanzen wesentlich in 
ıns-Form auftreten; wir glauben aber, dass seine Diskussion deı 
Ergebnisse zu summarisch ist und kommen in dieser Hinsicht zu 
deren Schlüssen. MızusHimA-MoRINOo-HIGası?) zeigen, dass man 
Dipolmomente substituierter Äthane durch Voraussetzung eineı 
ım die trans-Lage infolge ‚‚halbfreier‘‘ Drehbarkeit pendelnden 
Miolekülform erklären kann (nicht muss!) und übertragen diese An 


hauung auf die Deutung der Raman-Spektren. Unter Verzicht auf 


eine ins Einzelne gehende Kritik bemerken wir nur, dass uns diese 


\uslegung der Spektren keinesfalls zwingend, vielmehr recht ge 
künstelt erscheint. Endlich hat H. C. CuenG Polarisationsmessungen 

Cl-CH,-CH,-Cl, Cl-OH,-CH,-Br, Br-CH,-CH,-Br in Mont 
pellier bei Herrn CABANNES und Ultrarotmessungen in Paris bei 
Herrn LECOMTE ausgeführt, deren Ergebnisse leider noch nicht publi 
‚jert, uns aber bekannt sind. Zusammen mit unseren eigenen Beob 


htungen liegt nun ein experimentelles Material vor, das, wie wiı 


olauben, recht gesicherte Schlüsse gestattet; wiederum ergeben sich 


mindestens in bestimmten Fällen, stärkste Hinweise auf die Koexistenz 


ler ebenen ceis- und trans-Form. 

Die wichtigsten der zur Diskussion herangezogenen Spektren wur 
len neuerlich aufgenommen und in der Tat dadurch in den meisten 
Fällen Verbesserungen erzielt. Die Messungen sind im Anhang zu 
ınmengestellt. Neu beobachtet wurde an Malonitril NCÜ-CH,-ON, 

2-Chlorbrom- und Chlorjodäthan, Äthylenbromhydrin Br-H,( 
UH,-OH, 5-Aminoäthylalkohol H,N -H,C-CH, OH, Äthyleneyan 
ydrin NC-H,C-CH,-OH, Methoxyacetonitriil H,C-O-CH,-ON, 

I) Trumpy, B., Z. Physik 93 (1935) 624. Kongl. Norske Vidensk. Selsk 
riften 1934, Nr. 9 2) MızusHIMA, S., MORINO, Y. und Hıcası, K., Physik. Z 


> (1934) 905 Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res., Tokyo 25 (1934) 159: 26 (1934) 1 
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Chlordimethyläther H,C-O-CH,-Cl, Mesodichlordibromäthan (C1I- ; 

«-HC-CH-Br-Cl. Herrn Privatdozenten Dr. A. PONGRATZ sprech: 

wir für die Überlassung einiger Substanzen unseren besten Dank aı 
B. Allgemeine Feststellungen. 

$ 1. Dem ins Einzelne gehenden Deutungsversuch der Schwiı 


gungsspektren zweifach substituierter Athane schicken wir im fı 


genden einige Bemerkungen allgemeiner Art voraus. Sie beziehe: 


sich auf jene Raman-Linien, die nach ihrer Lage als zu Schwingungen 


der ‚Kette‘ gehörig agnosziert werden können. Unter ‚Kette‘ s« 


0 200 400 600 300 ma 1200 00 2800 _ 3000 





4, C:CH,-Br | | 

MC-0g- Cl | | | 

vo m. juli 
+ + + + + nd + ı} + 


C1-CHy-c" |} 12 


I 1 
va el el 


a Pen I 


De 2 rn 


Fig. 1. Die Lage der Kettenfrequenzen «j. ®s, ®3 in Ketten mit drei Glieder: 








dabei jenes Gerüst verstanden sein, das überbleibt, wenn man sich 


in einem organischen Molekül alle H-Atome mit den Ü-, N-, O-Atomen, 


an die sie gebunden sind, zu einer einheitlichen Masse vereinigt denkt 
Z. B. sind von den dem Molekül CI-CH,-Cl möglichen neun Schwin 
gungsformen!) drei charakteristisch für die Ü— Cl-Bindung und dahe: 
in obigem Sinne als „Kettenschwingungen‘“ zu bezeichnen, drei sind 
charakteristisch für die ÜH-Bindung und drei entsprechen Schwin 
gungsformen, die weder der einen noch der anderen Bindung zu 
geordnet werden können. Es wird für das folgende nützlich sein 
daran zu erinnern, dass der Frequenzbereich der zuletzt genannten 
CH- und der ‚gemischten‘ Schwingungsformen höher liegt, als deı 


I) KOHLRAUSCH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. 
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den Kettenschwingungen gehörige, solange die Kette nur Einfach- 
dungen aufweist. So dass es, wenn auch die Grenze zwischen den 
hsten Kettenvalenzfrequenzen und den tiefsten Frequenzen der 
isen Schwingungsformen nicht scharf angebbar ist, doch berechtigt 
‚on einem ‚‚Frequenzbereich der Kettenschwingungen“ zu sprechen. 
))ies zeigt für den durchsichtigen Fall von Ketten mit nur drei Gliedern 
Fig. 1, in der mit Ausnahme des untersten Spektrums die Ketten 
juenzen des nicht linearen ‚‚Dreimassen‘'systemes stets die tiefsten 
d. Beim Methylenjodid handelt es sich aber offenbar nicht um 
e Durchbrechung dieser Regel, sondern um das Vorhandensein 
er Verunreinigung, die zu entfernen uns nicht gelang (vgl. den 
\nhang). In dieser und in den folgenden Figuren sind Substanzen, 
für die Polarisationsmessungen vorliegen, durch einen Stern, die 
epolarisierten Linien mit o=6/7 durch Querstrichlierung gekenn 
ichnet. 

Über die Kettenfrequenzen der substituierten Äthane, bei denen 
die Drehbarkeit um die mittlere © —CÜ-Bindung zu verschiedenen 
Raumformen des Moleküles führen kann, lassen sich nun die folgenden 
\ussagen machen: 

$ 2. Schärfe bzw. Breite der Linien sind durchaus gleich- 
ırtie wie bei den Raman-Linien von Molekülen, bei denen zweifellos 
nur eine einzige Molekülform vorliegt, wie z.B. bei den Molekülen 
der Fig. 1. Daraus ist zu folgern, dass von den unendlich vielen durch 
die Drehbarkeit ermöglichten Raumformen nur eine endliche, 
diskrete Anzahl realisiert ist. Denn von den stabilen Äthylen 
derivaten, bei denen die zentrale Doppelbindung die freie Drehbarkeit 
mehr oder weniger aufhebt, ist bekannt, dass die Frequenzen der 
ciıs- und trans-Form auch für äquivalente Schwingungsformen im 
ıllgemeinen merklich verschieden sind. So sind z. B. die Frequenzen 
der symmetrischen Schwingung wo, (vgl. weiter unten Fig. 3) für 
Is 9 — 710, für trans &,—= 840. Dieselbe Näherungsrechnung, die die 


Frequenzen der Athylenderivate recht gut zu beschreiben gestattet, 


gt auch für die ebene cis- und trans-Form des symmetrischen 
Dichloräthans einen ähnlichen Unterschied voraus. Könnten also 
vegen der Drehbarkeit im Dichloräthan alle Raumformen zwischen 
der extremen ebenen cis- und trans-Lage ausgebildet werden, dann 
väre statt einer Linie o, ein über etwa 100 cm”! sich erstreckendes 
Band zu erwarten. Nichts dergleichen wird beobachtet; nichts, was 
lie Spektren der Äthanderivate in dieser Hinsicht charakteristisch 
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von denen anderer Moleküle mit nur einer einzigen möglichen Fo: 
unterscheiden würde. 

$ 3. Aus der Zahl der im Raman-Effekt auftretend: 
Kettenfrequenzen ist zu folgern, dass mindestens bei den hal 
genierten Äthanderivaten mehr als eine einzige Raumform v: 
und 2 bzw. Nr. 5 und 4; es handelt sich um den Übergang von ein: 
dreigliedrigen ((H,C)-(CH,)-X) zu einer viergliedrigen (X-(CH 


handen sein muss. Man vergleiche z. B. in Fig. 2 die Spektren Nı 
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Fig. 2. Spektren zwei- und vierfach substituierter Äthane. 


- (CH,)- X) Kette; erstere soll 3, letztere bestenfalls, wenn alle Schwin 
gungen Raman-aktiv sind, 6 Kettenfrequenzen aufweisen. Sowohl 
Dichlor- als Dibromäthan zeigen 9 statt 6 Linien im zuständige: 
Bereich. Im speziellen wächst die Zahl der Valenzfrequenzen von : 
auf 5 statt von 2 auf 3. 


$ 4. Aus dem Polarisationszustand und aus dem Übergan; 
zum unsymmetrischen (ÜI-(CH,)-(CH,)- Br ist zu folgern, dass es 
sich um die beiden ebenen Formen in eis- und trans-Stellung 
handeln muss. Denn die Tatsache, dass überhaupt depolarisierte 
Kettenfrequenzen beobachtet werden, beweist zunächst das Vor 
handensein von Symmetrie; das ist nur möglich, wenn alle Ketten 
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r in ein und derselben Ebene liegen. Tun sie das, dann ist nuı 


k 
i 


eis-Stellung und die trans-Stellung möglich. Mit einer Form 
n kommt man aber nicht aus, wie in $ 2 gezeigt wurde; wenn 
vpyY (loc. eit.) diesbezüglich anderer Meinung ist, so kommt das 
er, dass die von ihm beobachteten und diskutierten Spektren 
‚llständie sind. Man kommt mit der trans-Form allein nicht 
weil für sie nur 3 Kettenfrequenzen RamaAn-aktiv wären; man 
mt mit der eis-Form allein nicht aus, weil auch sie nur 6 Ketten 
ıenzen erklären könnte und weil es überdies unverständlich wäre 
ım die Zahl der Valenzfrequenzen beim Übergang zum un 
metrischen Br-(CH,)-(CH,)-Cl Nr.3 zunimmt, ohne dass sich 
Zahl der Kettenglieder geändert hat. Das ist nur erklärlich, wenn 
h die Symmetrieverringerung früher inaktive Schwingungsformen 
aktiv werden. RamaAn-inaktive Schwingungen weist unter den 
nen Formen nur die trans-Form, nicht die eis-Form auf. Somit 
issen beide Formen realisiert sein. 
$ 5. Ähnlich, wenn auch von geringerem unmittelbarem Zwang 
die Schlussweise bei der Deutung der symmetrisch tetra 
bhstituierten Äthane: auf diesen Fall bezieht sich der untere 
il der Fig. 2. Das Faktum, dass in Tetrachloräthan im Bereich 


Kettenfrequenzen depolarisierte Linien vorhanden sind!), beweist 
Vorhandensein von Symmetrie in der Form der Kette. Wenn 


ı die Zahl der Raman-Frequenzen beim Übergang zu unsymmetri 
| - . 


her Substitution vermehrt, so wie das für die Valenzfrequenzen 
eim Übergang von Nr. 7 oder Nr. 10 nach Spektrum Nr. 8 oder 9 


er Fall ist, so muss mindestens eine Form des Moleküles RAMAN 


ıktive Schwingungsformen haben. Somit muss jedenfalls die trans 
rm vorkommen. Wieder reicht sie allein zur Erklärung der beob 


hteten Linienzahl nicht aus. Denn das ebene Tetrachloräthylen 


nd die Kette der trans-Form von Tetrachloräthan haben zwar nicht 


gleiche Symmetrie aber dieselbe Zahl von erlaubten Linien, ent 
rechend 3 Valenz- und 3 Deformationsschwingungen. Während 
ektrum Nr. 6 in der Tat 6 Linien aufweist (eine depolarisierte und 
ei polarisierte Valenzfrequenzen, von denen eine als €: Ü-Schwin- 


ng bezüglich der Höhe eine Ausnahmestellung hat, sowie zwei 


Auch in diesem Fall beobachtete TRUMmrY nur insgesamt 9 Linien 


MAN-Spektrum, während wir 18 finden; davon im Bereich der Kettenfrequenz« 


1 


von denen »—=365 wahrscheinlich eine Doppellinie ist, während Trumry 


hen Bereich nur 7 findet. 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd. 29, Heft 4 19 
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depolarisierte und eine polarisierte Deformationsfrequenz), betı 
in Spektrum Nr. 7 die Zahl der Kettenfrequenzen 13 bis 14, in Nı 
etwa 10; in letzterem Fall liegen anscheinend einige Deformati: 


frequenzen für die Beobachtbarkeit bereits zu tief. Dabei ist 





Bereich der Kettenfrequenzen gerade im Falle des Tetrachloräthans i \ 
gesichert durch die kürzlich mitgeteilten Beobachtungen Trumry 

an „schwerem Tetrachloräthan” (1,DO-CD- Cl, mit D=T H. Wel. 

zweite Form neben der trans-Form in Frage kommt, ist nicht 


eindeutig zu entscheiden wie beim Dichloräthan, bei welchem di: | 


trans-Form keine depolarisierten Kettenfrequenzen liefern kann. Maı Mit 
wird aber der Analogie halber kaum im Zweifel sein, dass es si 
auch jetzt wieder um die cis-Form handelt, vielleicht jedoch au 


noch eine dritte Form realisierbar ist. 


(. Die Deutung der Spektren 1, 2-substituierter Aethane. 

$ 6. Zur besseren Orientierung schicken wir voraus, was na | 
der Theorie zu erwarten ist, wenn z.B. im Dichloräthan di: 
Moleküle in cis- und trans-Form nebeneinander existieren. Hier: 
dient Fig. 3, in der zunächst die ebenen Schwingungsformen für di 
cis-Stellung (die zugehörigen Frequenzwerte » sind nicht gestrichelt 
und die trans-Stellung (Frequenzwerte »’) eingezeichnet sind?). Es |} 
bedeutet: p polarisiert, d depolarisiert (o—6/7, die Linie ist queı 
gestrichelt), » im Raman-Effekt verboten (die Linie wird geringelt 
a bzw. ıa optisch aktiv bzw. inaktiv. Die sechste Form (w,(d. 
©, (v, a)), die antisymmetrisch zur Molekülebene ist, wurde nice| 
gezeichnet. Unterhalb der Schwingungsfiguren ist der nach Lech 
NERS®) Theorie berechnete Übergang vom cis- zum trans-Spektru 
sowohl für Dichloräthylen I als für Dichloräthan Il eingezeichnet 
Für die Ausführung der Berechnung und für später zu besprechendi: 
Modellversuche ?) haben wir Herrn Ingenieur F. TRENKLER zu dankeı 
Die in der PaAuLsenschen Arbeit (loc. eit.) zur Berechnung von Di 
chloräthylen verwendeten Molekülkonstanten wurden für Dichlo 
äthan sinngemäss etwas geändert: sj.. M, fjs, d blieben gleich ; « = 70 
M=14, fa=3'27 -10”5, 8, —=1'54. | 

In der letzten Abteilung der Fig. 3 sind die beobachtete: 


spektralen Übergänge eingezeichnet, wie sie sich für Dichloräthyle: 


!) TrumPpY, B., Nature 135 (1935) 764. 2) Vgl. PAuULSEn, O., Z. physi 
Chem. (B) 28 (1934) 123 3) LECHNER, F., Ber. Wien. Akad. Ila, 141 (1932) 633 


4) TRENKLER, F., Physik. Z. 36 (1935) 162 und 423. 
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der Arbeit PAULsEns, für Dichloräthan aus der im folgenden 
ehnitt durchgeführten Zerlegung des zugehörigen Spektrums er- 
en; die Superposition der beiden in IV eingezeichneten Spektren 
ert fast restlos die in Diehloräthan beobachteten Kettenfrequenzen. 
len zu w, gehörigen Stellen in trans wurden in Ultrarot Absorptions 
len gefunden. Beim Vergleich zwischen Erwartung und Beob 
tune ist darauf Rücksicht zu nehmen, dass es sich um eine schemati 
ende Näherungsrechnung handelt, die zwar den Typus der Er- 
rtung, nicht aber die Einzelheiten quantitativ wiedergeben kann. 
dieser Einschränkung ist die Übereinstimmung vollkommen be- 


lieend zu nennen. 
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3. Berechneter und erwarteter spektraler Ubergang von cis nach trans für 
hloräthylen (I, III) und Dichloräthan (Il, IV). Die Linien ie vo’, »' sind 


Raman-inaktiv!). 


\ Anmerkung bei der Korrektur: In den Molekülen II und IV ist 
‚entrale € - © - Einfachbindung versehentlich als Doppelbindung eingezeichnet. 


19* 
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$ 7. In Fig. 4 ist nun die Zuordnung für eine Anzahl von 1,2-s 
stituierten Dihalogenäthanen durchgeführt. Die Bezeichnungen 
und ©’ entsprechen denen der Fig. 3. Dijodäthan konnte nu: 
alkoholischer Lösung aufgenommen werden, doch zeigte die Aufnal 
trotz 20stündiger Exposition bei 17maligem Wechsel der Subst 
nur die beiden in Fig. 4 eingezeichneten schwachen Linien. 

Für die getroffene Zuordnung spricht der folgende mit « 
Erwartung übereinstimmende experimentelle Befund: Die traı 
Linie ©, ist polarisiert und in Dichlor-, Dibromäthan optisch inakt 
in Chlorbrom- und Chlorjodäthan aber optisch aktiv (gering 


Fusspunkte). Die trans-Linie wo, ist stets optisch aktiv, Rama: 


aktiv aber nur in Chlorbrom- und Chlorjodäthan. Die cis-Linie 
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Fig. 4. Deutung der Spektren von 1,2-Dihalogenäthanen. 


ist stets optisch aktiv, depolarisiert aber nur (soweit die Beobachtunge: 


vorhanden sind) bei gleichartigen Substituenten. Die eis-Linie 


ist stets depolarisiert und optisch aktiv. Für die Deformation: 
schwingungen liegen keine Ultrarotmessungen vor, da diese nicht 


tiefer als ®©=550 reichen. Die totalsymmetrischen Formen «%;, ( 
sind polarisiert, die antisymmetrische Form o; 


; depolarisiert. 
Schwierigkeiten begegnet diese Zuordnung: Erstens bei 
und &,, die beide optisch aktiv sind, während dies nur für o;, 


erwarten wäre; zweitens bei w,, das auch in Chlorbromäthan 


depolarisiert bestimmt wurde, was gegen die Erwartung ist. Herı 


CHENG hat übrigens auch &, =670 in der gleichen Substanz 
depolarisiert angegeben, doch ist in diesem Fall die Messung etw 


‚ 


gestört. — Ob die optische Aktivität von o, in Dibrom- und Dichlo 
äthan ein zufälliges Zusammentreffen oder vielleicht ein Anzeich« 
dafür ist, dass ein schwaches, durch die Drehbarkeit ermöglicht: 





ne 
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deln um die trans-Lage das Ultrarotverbot aufhebt, mag dahin- 
ellt bleiben. Gegenüber den vielen zutreffenden Erwartungen 
weint uns diese Unstimmigkeit nicht von grossem Belange. 

$ 8. In den bisher besprochenen Fällen (1,2-Dihalogenäthane) 


en die Substituenten merklich schwerer als die beiden Mittel- 





pen OH,—CH,. Etwas anders liegt der Fall, wenn nur einer 
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\ Fig. 5. Vergleich zwischen Modell- und Molekülfrequenzeı 


r Substituenten schwerer, der andere von annähernd gleichem Ge- 

cht ist als die Mittelgruppen, wie z. B. in H,C-H,C-CH,-Cl. Für 
gleiche Substituenten wurde die Theorie des Valenzkraftmodelles 

\ ch nieht ausgearbeitet ; infolgedessen haben wir uns die Erwartungs- 
erte statt auf rechnerischem auf experimentellem Wege verschafft. 
Herr TRENKLER hat an seinen mechanischen Modellen, deren Schwin- 
ıngen erfahrungsgemäss (TRENKLER, loc. cit.) durch die LECHNER- 
hen Formeln gut beschrieben werden, deren Beobachtung daher die 


;erechnung ersetzen kann, auch den unsymmetrischen Fall m m-m-M 








284 K. W. F. Kohlrausch und Gr. Prinz Ypsilanti 


mit drei gleichen Federn, drei gleichen (m) und einer 2!/,fach grösser: 
Masse (M) in eis- und trans-Stellung studiert; allerdings nur die \ 

lenzschwingungen. Der von ihm beobachtete Übergang der Frequen: 
werte des Modelles beim Übergang von m-m-m+m über m-m:-m 
nach M mm -M ist in Fig. 5 für die cis- und trans-Form graphis: 
wiedergegeben; die eingetragenen Frequenzen entsprechen den halb: 
beobachteten Werten in Schwingungen je Minute. 


Den Modellversuchen sind die RaAmAan-Spektren der in bezug au! 
| 


die Massenverteilung und den räumlichen Aufbau ähnlichen Molekül. 
n-Butan H,C-H,C-CH,-CH,, n-Propylchlorid H,C-H,C-CH,-( 
und Dichloräthan CI-H,C-CH,-Cl gegenübergestellt. Für die letz! 
genannte Substanz wurde die Aufteilung der Kettenfrequenzen auf 
die eis- und trans-Form in den vorangehenden Abschnitten durel 
geführt. Für Butan hat bereits F. LECHNER eine solche Aufteilung 
vorgeschlagen!); sie wurde mit geringen Änderungen hier übeı 
nommen. Für »-Propylchlorid wurde die Zuteilung von & = 722 zuı 
Ü— Cl-Schwingung der eis-, von & = 650 zur © —Cl-Schwingung deı 
trans-Form bereits in den früheren auf die Drehbarkeit bezüglicheı 
Arbeiten vorgenommen und durch ein grosses Versuchsmateria 
gestutzt. 

Man sieht, dass die im Bereich der Kettenfrequenzen beob 
achteten Linien sich in allen drei Fällen so als Superposition deı 
Spektren zweier Molekülformen auffassen lassen, dass sich der von 
Modellversuch her bekannte Typus des spektralen Überganges auc! 
beim Übergang von Butan zu Propylchlorid zu Dichloräthan einstellt 
Insbesondere nimmt dabei @, in eis stets ab, während ©, in trans ers! 
ab-, dann aber wieder zunimmt’). 

In dieser Art lassen sich alle viergliedrigen Ketten Y -H,C-UH,* A 
behandeln und deuten. Aus dem im Anhang zusammengestellte: 
Beobachtungsmaterial sei noch in Fig. 6 das Ergebnis der spektraleı 
Analyse für die Reihen H,C-H,C-CH,-X und Cl-H,C-CH,-\ 
wiedergegeben. Eine nähere Erörterung erübrigt sich nach dem bis 
her Gesagten; * bedeutet wieder, dass Polarisationsmessungen vo! 


liegen, &; gehört zur eis-, &' zur trans-Form. Die beobachtete: 


!) Vgl. KoHuLrauscH, K. W. F. und Körrt, F., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934 
209. 2) Einer ähnlichen unerwarteten Frequenzerhöhung trotz Zunahme d: 
schwingenden Massen begegnet man beim Übergang H,C-CHs-C1-> Cl-CH;:( 


(Fig. 1). wobei », von 655 auf 700 zunimmt. 
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saman-Effekt. 


nien lassen sich fast restlos auf die zu erwartenden Frequenzen der 


iden Molekülformen aufteilen. Dass o, nicht nur in den symmetri 


en Molekülen X» H,C-CH 
| Propylamin Nr. 1 fehlt, 
OH- und N H,- mit der ( 


der „fast symmetrisch‘ 


»'X,sondern auch in Propylalkohol Nr. 2 


dürfte wohl an der grossen Ähnlichkeit 
'H,-Gruppe liegen, wodurch das Molekül 


wird. 


ME HC- CHz:X 
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$ 9, Schlussbemerkung. Mag nun auch nach Vorliegen 
xakter Polarisations- und Ultrarotmessungen und sonstiger neueı 
‚rfahrungen die eine oder andere Einzelheit der vorgebrachten 


Deutung der Spektren als verbesserungsbedürftig erkannt werden, so 


ıuben wir doch überzeugend dargetan zu haben: 


a) Dass zum Verständnis der Schwingungsspektren substituierteı 


\thane 


Y-H,C-CH,-X die 


barkeit nur unwesentlich modifizierter Molekülformen notwen« 


Annahme stabiler, durch die Dreh 
N 


ilg 


1St 


Die Verweilzeit in diesen ausgezeichneten Lagen muss lang gegenüber 


Anmerkung bei der K 


orrektur: 


n) 


Lies in Spektrum Nı 
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dem Schwingungsvorgang, jedoch kurz gegenüber dem chemisel 
Eingriff sein; andernfalls wäre es nicht zu verstehen, warum 
Molekül zwar definierte Schwingungsspektren mit Linien norm: 
Schärfe!) liefern kann, warum aber eine chemische Trennung 
isomeren Formen unmöglich ist. Der Übergang von einer in 
andere Lage muss kurzdauernd sein gegenüber dem Schwingun; 
vorgang, da keine den denkbaren Zwischenlagen entspreche: 
spektrale Äusserung gefunden wird. 

b) Dass zur Erklärung der Schwingungsspektren die Annahı 
von mindestens zwei verschiedenen Raumformen notwendig is 
da nach dem spektralen Befund diese Formen Symmetrieeigenschafte: 
aufweisen, muss es sich um die ebene cis- und trans-Form handelı 

c) Dass die Annahme von der Koexistenz dieser beiden Formeı 
auch hinreichend ist, um nahezu alle experimentellen Daten, «ir 
in dem für Kettenschwingungen zuständigen Frequenzbereich gı 
sammelt wurden, zu deuten; nicht nur qualitativ zu deuten, sondern 
auch halbquantitativ, d.h., sie in Übereinstimmung zu bringen mit 
den Erwartungen, die auf Grund einer erfahrungsgemäss brauchbaren 
Näherungsrechnung bzw. auf Grund von Versuchen am Modell aus 
gesprochen werden können. 

d) Diese Aussagen gelten für den flüssigen Zustand; es ist sehr 
wohl möglich, dass die Verhältnisse im gasförmigen Zustand oder in 
Lösungen andere sind. Der für Zimmertemperatur gültige Befund 
dass beim Vergleich von analogen Schwingungsformen die zur trans 
Form gehörigen Linien stets intensiver sind als die der cis-Forn 
1J(o,)>J (0); J(o,) > J(ws)], besagt, dass die trans-Form in flüssigen 
Zustand bevorzugt wird. Wenn MızusHimA-MorINo-Hicası (loc. cit 
die bemerkenswerte Tatsache mitteilen, dass z. B. für gelöstes Dichloı 
äthan das Intensitätsverhältnis J(752)/J(653) je nach dem Lösungs 
mittel kleiner oder grösser als für die homogene Substanz ist, so 
interpretieren wir diesen Befund als einen Einfluss der Nachbaı 
moleküle auf die die potentiellen Relativminima der trans- und ci 
Lage bedingenden Faktoren. Wenn wir selbst seinerzeit Anzeichen 


--.) 


dafür gefunden haben, dass ./ (752)/J (653) mit zunehmender Ten 


I!) Eine einzige Ausnahme haben wir gefunden; bei Chlordimethylät! 
C1-H,C-O-CH, hat die Hauptlinie (vermutlich »/) eine ganz abnormale au! 
fallende Breite. Im Zusammenhang damit verweisen wir auf die Dipolmoment 
messungen und ihre Diskussion bei M. A. GowinpA Rau und B. N. NARAYANASWAM 
(Proc. Indian Acad. (A) 1 (1934) 218). 
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ratur abnimmt, so ist auch dies als eine Beeinflussung der Häufig 
itsverteilung zu deuten; die Häufigkeit der trans-Form nimmt 
ounsten der der cis-Form ab!), woraus folgt, dass das relative 
nimum der trans-Form tiefer liegt als das der cis-Form. 


Wir sind im Begriffe einerseits die einschlägigen Verhältnisse bei 





slichst tiefen Temperaturen (Versuche, dietrans-Form anzureichern) 
untersuchen, andererseits das Versuchsmaterial zu der viel schwieri 
eren Diskussion der Spektren von fünfgliedrigen Ketten bereit 
1 ıstellen. 
Anhang. 

I. Methylenchlorid CI-CH,-Cl. Es wurden zwei Präparate untersucht; 
; von Fraenkel-Landau, eines von Merck. Beide wurden mehrmals in der grossen 
( tufigen Kolonne destilliert und ergaben, abweichend von der Literaturangabe, 

Kp.;s0 = 397° (Lit. Kp.;so 416°). Da wir erstens unsere Thermometer nach 
prüft und zweitens den Brechungsexponenten am Merckschen Präparat richtig 
14239 (Lit. m’ 1’4237) bestimmt haben, halten wir den in der Literatur 
gegebenen Kochpunkt für unrichtig. Es wurden von jedem Präparat je drei 
\ufnahmen gemacht; das Ergebnis war identisch. Pl. Nr. 1631, m. F., Spalt 0°06, 
' 20; Nr. 1632, m. F., Spalt 0°04, {=30; Nr. 1633, o. F., Spalt 0°04, t=19!/,; 
Pl. Nr. 1670, m. F., Spalt 0°06, t= 13; Nr. 1672, m. F., Spalt 0°04, t—29; Nr. 1671, 
F., Spalt 0°06, t=8!/,. Der Untergrund war bei diesen Aufnahmen schwach 
mittelstark, das Streuspektrum sehr stark; Zahl der verschobenen Streulinien 

29. Ergebnis: 
Iv— 284 (10) (k, i, 9, f. +e): 700 (12) (k, i, 9, f» +e): 738 (5b) (k, e, ec); 899 


ıW) (e): 1054 (OO) (e): 1153 (2) (k. e): 1417 (4b) (k. e): 2985 10) 2, ki 3049 


Bisherige Beobachtungen: PRINGSHEIM-ROSEN, DADIEU-KOHLRAUSCH, BHAGA 





NTAM-VENKATESWARAN (S.R.E., S. 305). CaBanNnEs-Rovssert?), TRUMPY Di 
nerzeit angegebene Linie /»v— 365 (1) ist also tatsächlich, wie die letztgenannten 
\utoren bereits bemerkten, in hinreichend reinem CH,Cl, nicht anzutreffen, 
| mit einer Verunreinigung zuzuschreiben. Die beiden von TRrUMmPY angegebenen 
nien bei 898 (1/,b), 1060 (1) haben wir trotz beträchtlicher Überexposition nuı 
2 von den 6 Aufnahmen und auch da nur spurenweise finden können. Nacl 
serem Befund können wir ihre Realität nicht als gesichert beurteilen. Da 
berdies die Linie 21884=e— 1054 nur bei den Aufnahmen o. F. auftrat, wäre 
Zuordnung k— 2821 dem experimentellen Befund besser angepasst. 
2. Methylenbromid Br-CH,- Br (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destilla 
Kp. 96°5° bis 97°3° (Lit. 98°). Pl. Nr. 1732, m. F., i=14; Nr. 1733, o. F 
ı 9; Ugd m. bis st., Sp s.st.; n 17 (3). 
!) Den Fehler in der Zuordnung: 752 zu eis, 653 zu trans gehörig, statt un 
kehrt, haben wir schon vor Kenntnis der Arbeiten von MızusuimAa und Mit 
rbeitern in der am 8. XI. 1934 vorgelegten Mitteilung XXXVIII berichtigt 
ÜABANNES, J. und RouvussErt, A., Ann. Physique 19 (1933) 229. lrumpy, B., 
Physik 88 (1934) 226. 
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JSv=174 (15) (+k, +9, +f, +e, c, +b, +a); 342 (00) (e); 576 (20) (k, i, g, 
e,c, +b, +a); 636 (10) (k, i, +e, ec); 806 (1/,) (e); 1088 (3) (k, f, e); 1183 (1) ( 
1267 (3) (A, e); 1387 (7) (k, f, e): 2912 (0) (g, k?); 2986 (10) (g, ?, k, e); 3060 (p, 0, k,: 
Bisherige Messungen: DAapiEU-KoHLRAUSCH (S.R.E., 8.308), Trumpy 
GOCKEL (loc. eit.). Unsere Beobachtungen bestätigen im wesentlichen Gock1 
Ergebnisse. /r—342 dürfte der Oberton von Sr 174 sein. 
3. Methylenjodid J-CH,-J. Es wurde ein Präparat von Fraenkel-Landa 


und eines von Kahlbaum (n” 1'740) untersucht. Ihre Kochpunkte (unter Zeı 


bis 183° bzw. 182°1° bis 182°9° (Lit. 181°). Das Prä 


setzung) waren Kp. 182'7 
parat von Fraenkel-Landau wurde nach zweimaliger Destillation unter verminderte: 
Druck und Ausschütteln mit Bisulfit auf Pl. 1740, m. F., t= 26, mit sechsmaligeı 
Wechsel aufgenommen; hierauf neuerlich zweimal destilliert, mit Ag ausgeschütt« 
und auf Pl. 1746, m. F., {= 18, mit viermaligem Wechsel aufgenommen, ohne das 
sich ein Unterschied ergab. Das Kahlbaumsche Präparat wurde gleichfalls zweima 
unter vermindertem Druck destilliert, mit Ag ausgeschüttelt und auf Pl. 1769 
m. F., £=14, mit sechsmaligem Wechsel aufgenommen. Das Raman-Spektruı 
erwies sich als identisch. Im Mittel ergab sich, mit n=32: 

Jı 120 (15) (+g, J, e, 6, b); 234 (0) (e); 364 (3) (+ e, c); 483 (20b 
(q, f, e, c): 568 (10b) (f, es b); 713 (00) (e); 963 (1/,) (e); 1028 (1) (« 
1103 (4) (e); 1129 (5) (e): 1345 (8) (e); 1429 (1) (e): 2968 (2) (e); 3048 (1) (e?). 

(Gegenüber der bisherigen Beobachtung (DapıEU-KOHLRAUSCH, S.R.E., S. 309 
ergeben sich als Unterschiede: die dort als sehr breit angegebene Linie 1125 konnt: 
in zwei Linien aufgespalten werden (1103 und 1129); die Linien 234, 364, 713 
963, 1028, 1429 kommen neu dazu. 234 dürfte die Oktave von 120 sein; die Lini« 
364 und wahrscheinlich auch 1429 schieben wir auf eine hartnäckige und nicht 
entfernbare Verunreinigung. 

t. Malonitril NÜ-CHs-UN (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation b« 
vermindertem Druck. Fp. 32°4 (Lit. 32°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. N 
1730, m. F., t=24, 9 45°, Ugd st., Sp st.; Pl. 1734, 0. F., t=13, 9 15°; wegeı 
überstarkem Ugd nur in violett verwendbar. n= 23. 

Jı 167 (10b) (k, e); 367 (10) (+f, e, c): 574 (3b) (f, e); 892 (5) (k, 
975 (1) (e); 1107 (1) (e); 1214 (3) (e); 1310 (2) (e); 1386 (4) (e); 2263 (7) (k, e); 2929 (5 
(q. p. 0, e); 2960 (1) (g, e). 

5. 1,2-Dicehloräthan CI-H,C-CH,-Cl. Zweimalige Destillation in d« 
Kolonne. Kp. 82°9° bis 83°0° (Lit. 84°). Pl. Nr. 1595, m. F., t=14; Nr. 160 
o.F.,1=9; Ugd 8.8., 8D 8.8t., N 52. 

JIJv=125 (3) (k, f, +e); 265 (2) (+e); 301 (7) (k, :, e); 410 (3) (k, —+e, 
652 (9) (k, i, f, +e, c); 675 (4) (k, e); 751 (12) (k, +e, c); 875 (1) (k, e); 942 (2) (A, « 
1048 (2) (k, f, e); 1143 (1/.) (k, e); 1205 (2) (k, :, e); 1260 (2) (k, e); 1303 (4) (k, 
1429 (4b) (k, f, e); 2871 (1) (p, k, e); 2956 (10) (k, i, q, p, e); 3001 (5) (k, e). 

Ausser den in S.R.E. S. 306 zitierten Beobachtern sind uns noch Messung: 
von TruMmPpY (loc. eit.) und H. ©. Cuens (im Druck) bekannt. Die hier mitgeteilteı 
Ergebnisse stimmen im wesentlichen mit denen CHeEnGs überein und sind in deı 


Einzelheiten denen der früheren Beobachter überlegen. 


!) Trumpy, B., Z. Physik 9 (1934) 133. 
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1,2-Dibromäthan 


Br-H,C-CH,- Br 
tungen von H. GocKEI 


Fraenkel Land ru 


Nach Beob 
im hiesigen Institut. Kp. 96°8° (Lit. 98 \ufnahm« 
F. und o. F., t=14 bzw. 6; Ugd s., Sp s.st., n= 60 
Jı 90 (2) (e); 190 (12) ( k, g, 0. 6, b, a); 245 (1) (e 358 (3) (f, 
557 (8) (k,i, 9 e,( 89 (4) (k, e, c): 660 (15b) (k, ti, l, e); 843 
‚c); 904 (1) (k, f, e); 1057 (5) (k, f, e); 1108 (0) (k, e); 1178 (! k, e); 1255 
f, e); 1421 (2) (k, e); 1440 (3) (k, e): 2864 (1) (k, e): 2954 (5) (q, k, e): 2969 (8 
k, ti, e); 3013 (2) (o, k, e); 3041 (2) (p, e). 
Wiedeı bringen die 


vorliegenden Beobachtungen Einzelheiten 
riren (S.R.E., TrumPY, loc. eit.) und stimmer 

noch unveröffentlichten Messungen UHENGs. Die Linie I) 90 ist 
rregt, nur auf unterexponiıerten 


r ven von 
Platten mit noch wenig verbreitert 
sehen 


mehr 
NS. 308, 


SOWIe 


ut ü i 
ı put ubereın 


7. 1,2-Dijodäthan J-H,(-CH,'J. Aufnahme Nr. 1711, m. F., t=20, 
lischer Lösung, bei 17 maligem Wechsel. Es ergeben sich nur d 
von Hogı ; 


ia zwei schwa 
errerten Linien Jı 515 (0), 584 (1). 
s. 1,2-Chlorbromäthan ( H,( CHs*Bı Fraenkel-Landau Dreimalige 
tillation. Kp. 105°9° bis 106°8° (Lit. 107° bis 108 Pl. Nr. 1598, m. F., t=14 
Nr. 1599, 0. F., t=9; Ugd s., Sp s.st.; n=61 
/v—=205 (1) (+e); 249 (10) (k, l, 2:6, a); 386 (3) (k, ( 66 (9 
5: f, e,c, a); 630 (8) (k, ı, e, c): 666 (5) (k, e, ( 24 (14b ‚e,c); 857 
k. e): 919 (2) (k, e): 1019 (00) (e); 1052 (3) (Ak, e); 1130 (I (k, e): 1178 
200 (3) (k, e); 1256 (2) (k, e);: 1283 (4) (k, e): 1345 (00) (k, « 1425 (3b) (k, 2863 
] 2962 (10b) (q, p, k. 3010 (2b) (gq, k,« 
Fast völlige Übereinstimmung mit den Messungen Herrn UHENGs 
9. 1,2-Chlorjodäthan (I-H,Ü-CH,:J Fraenkel-Landau Dr: 
)estillation bei herrschendem, zweimalige bei vermindertem Druck. Ausschütt 
t Bisulfitlösung, einmal nach der ersten, einmal nach der letzten Destillat 
138°5 bis 1401 Lit. 140 Bisherige Beobachtungen: keir Pl. Nr. 1652 
m 12, zweimaliger Wechsel; Ugd s., Sp s.st.:; n=25 
3 IS3 (4) ( e, c); 229 (8) ( , e, c); 365 (2) ‚c); 510 (5 i 574 
e): 655 (2) (e): 703 (12b) (e): 820 (00 : 904 (00) (e): 1042 (3 : 1159 (4 
1231 (VO) (« 1271 (4) (e): 1435 (1) (e);: 2962 (00 
10 Propvl 





hlorid ( H,C-CH 


Fraenkel 
tillation bei herrs 





|-Landau Z 
hendem Druck. Kp. 46'3° bis 46°6° (Lit. 46 Pl. Nr. 1773, 
t=14; Pl. Nr. 1774, o. F., t=9, Ugd s. bis m., Sp st., 9 >4. 
fı 290 (3) ( e): 364 (5 e, c); 422 (3 k e, 647 (8 ' 
2 (5) (k, e): 786 (4) (k,e,c);:85l (3) (k,e,«< 895 (2) (k, e); 1028 (4) (k, 1101 (3 
1210 (1) (k, e); 1250 (1) (k, e); 1291 (1 k, e); 1442 (5b) (k, e); 2735 (2 
‘70 (3) (k, e); 2909 (5) (q, k, 2): 2934 (8) (9, 9, 0, k,ı,e); 2955 (8) (q. p. / 
Die bisheriren Messungen (S.R.E., S. 306) wurden nur ohne Filter durc! 
ührt; die Kontrollmessung mit Filter fehlte. Neu sind die Frequenzen 290 (3 
210 (1), 1250 (1). 2735 (2). 2909 (5); nicht gefunden wurden 1339 (1 f \ 
rdnune!), 2998 (0), 3019 (0). 


Il. Athvlenchlorhvdrin 


ire Destillation bei 


C1-H,C:CH;-OH (Fraenkel 
herrschenden Druck Kp. 1276 his 


di 
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Pl. Nr. 1586, m. F., i=14, Ugd s., Sp st.; Nr. 1576, o. F., t=9, Ugd s.st., Sp s.s 
n +9. 

Jv= 315 (3) (e); 396 (3) (e, c); 469 (2) (k, e, c); 657 (9) (k, g, f, +e, c); 747 ( 
(k, e, ce): 793 (00?) (e); 848 (3) (k, f, e, ec): 938 (3) (k, e); 1037 (4) (k, e); 1070 (3) ( 
1176 (1) (k, e); 1230 (2) (k, e); 1293 (1) (Ak, e); 1372 (0) (k, e); 1426 (3) (k, e); 14 
(4) (k, e); 2874 (5) (k, e); 2925 (2) (g, k):; 2959 (10) (q, p, k, t, e); 3000 (7) (q, 0, k, 

Die bisherigen Beobachtungen von HowLETT (S.R.E., S. 311) sind ganz 
vollständig; er gibt nur 9 Raman-Linien an. 

12. Äthylenbromhydrin Br-H,0-CH;-OH (Fraenkel-Landau). Dı 
malige Destillation bei herrschendem Druck. Kp. 147°7° bis 149'4° (Lit. 150 
Die Substanz ist schwach braungelb, aber lichtbeständig. Bisherige Beobachtung: 
keine. Pl. Nr. 1618, mit starkem Filter, = 21; Pl. Nr. 1623, mit normalem Filt« 
t=12, Nr. 1624, o.F., t=9, Ugd s. bis m., Sp m. bis st.; n=49 (2). 

Jr=1177 (1/,) (e); 265 (2) (e); 347 (2) (e, c); 454 (3) (k, f, e, c); 567 (7) (k, 

6% b); 666 (4) (k, e, c); 824 (1) (k, e); 925 (2) (k, e); 996 (1) (k, e); 1158 
(k, e); 1212 (2) (k, e); 1280 (2) (k, e); 1356 (0) (e); 1425 (1/,) (k, e); 1458 (1/,) (k, 
2868 (2) (k, e); 2913 (2) (k); 2926 (2) (k); 2961 (5) (q, 9, k, i, e); 3009 (2) (gq, k) 

13. #-Aminoäthylalkohol H,X-H,C-CH,-OH (Fraenkel-Landau). Zw: 
malige Destillation bei herrschendem Druck. Kp. 170'8° bis 171° (Lit. 171 
"14541 (Lit. 1°4539). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1688, m. | 
t=14, Ugd s., Sp m.; PI. Nr. 1689, o. F., t=9, Ugd st., Sp st., n=39. 

Jv—=480 (1) (k, e); 509 (0) (e); 837 (1) (k, e); 868 (3) (k, e); 1031 (00) (k, « 
1077 (2b) (k, e); 1174 (0) (k, e); 1248 (1) (k, e); 1297 (2) (k, e); 1355 (1) (k, e); 1458 
(5b) (k, e); 1591 (00?) (k, e); 2860 (10sb) (k, e); 2918 (8) (q, k, e); 2935 (8) (q, k,« 
3298 (4b) (g, k, e); 3350 (3) (q, p, k, e); 3462 (00?) (q, k). 

14. Äthyleneyanhydrin NC-H,C-CH,-OH (Fraenkel-Landau). Dr 
malige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.]z 106° bis 107'2°; Kp. 217° 
bis 220°7° (Lit. 220°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1587, m. F., t=14, 
Ugd m., Sp m.; Pl. Nr. 1588, o. F., Ugd s.st., Sp m., im blauen Teil wenig brauchba 
im violetten unterexponiert.. n— 32, Ergebnis wenig befriedigend. 

Jv=212 (0) (e); 380 (2) (e, c); 455 (00) (e); 522 (1) (k, e, c); 828 (2) (k, « 
850 (3) (k, e, ce); 1055 (3) (k, f, e); 1193 (0) (e); 1243 (1) (k, e); 1321 (1) (e); 1414 (2 
(k, e); 1472 (1) (k, e); 2250 (5) (k, e); 2934 (10) (g, o, k, e); 2973 (2) (q, e); 2994 (0) (q 

15. Äthylendieyanid NC-H,C-CH,;-CN (Fraenkel-Landau). Dreimalig 
Destillation bei vermindertem Druck. Kp.ıs 143°6° bis 144°4° (Lit. Kp.so 158 
bis 160°); Fp. 45°8° (?) (Lit. 54°5°). Pl. Nr. 1702, m. F., t=14, 9=80°, Ugd st 
Sp m., Gelbfärbung der Substanz. n— 26. 

Jv=182 (1/,) (+e, +a); 232 (5) (e, c, +b); 347 (2) (e, c); 380 (2) (e,c, +! 
480 (1) (e, c); 504 (0) (e); 583 (1/,) (e); 806 (4) (e, c); 946 (1) (e); 1016 (2) (e); 1189 
(!/.) (e); 1225 (0) (e); 1345 (1b) (e); 1423 (4b) (e): 2250 (7) (f, e); 2942 (3) (e); 2984 
(1/.) (e). 

Das Ergebnis ist mit dem von Dapviev (S.R.E., S. 320) erhaltenen identiscl 


die angestrebte Verbesserung in der Aufnahme gelang nicht. 

16. Methoxyacetonitril H,C-O-CH3-CN. Hergestellt von A. PonGrAa1 
aus Chlormethyläther (Fraenkel-Landau) und Kupfereyanür. Destillation, hierau 
Fraktionierung in der Kolonne. Kp. 118°1° (Lit. Kp.;;z 121°0° bis 121°9°). Bis 
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se Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1581, m. F., t=14, Pl. Nr. 1582, o. F., t=9, 


s. bis m., Sp BT.; N IS, 


Jı 242 (3) (e, c); 352 (4) ( e,c):404 (1) (k, e, ec): 533 (1/,) (e): 586 (1) (k.e,: 
t) (k, e); 914 (4) (k, e); 955 (!/,) (k, e); 1112 (2) (k, e); 1185 (0) (k, e); 1285 (1 
1363 (1/,) (k, e); 1435 (5) (k, e); 1455 (5) (k, e); 2243 (5b) (k, i, e); 2832 (7 

2872 (2) (o, k); 2914 (6) (q, k); 2933 (6) (g, k, e); 2980 (4) (g, k, e); 3009 (4 


17. Monochlordimethvläther (CI-H,U-0-CH Fraenkel-Landau Ein 


Destillation in der Kolonne. Kp ‚577° (Lit. 591° bis 59'3°). Bisherig« 
htungen: keine. Pl. Nr. 1573. m. F., t= 14, Pl. Nr. 1574, o. F.. t=9, Uq 
Sp s.st.; 9 47. 
E 166 (2) (+e, ec); 350 (9) (k, .:, f, e, c); 450 (6) (k, f, e, ce); 640 (12 
; 918 (6) (k, e); 987 (0) (e); 1113 (1/,) (k, e); 1278 (0) (k, e); 1314 


;b) (k, e); 2765 (00) (g, k); 2834 (6) (q, k, e); 2902 (6b) (q. k, e): 2937 (5) (q, } 


N De : 3014 (6b) d, k. 


IS. symm. Tetrachloräthan Ul,HC-CH-Cl Kahlbaun Dreimalig 
lation. Kp. 146° bis 146°2° (Lit. 146°). Pl. Nr. 1768, m. F., Spalt 0°06, t—= 14, 
s.8., Sp s.st.; Pl. Nr. 1770, o. F., Spalt 0°04, t=20, Ugd st., Sp s.st.; » 66 
/v=89 (10b) (+k, e); 178 (T) (+ k, e, c); 224 (2) (k, e); 239 (7 

290 (8) (+k, i, e); 324 (1) (e); 354 (8, doppelt) (+ k, e,. ec): 400 (3 
e, c); 544 (6) (k, i, e, c); 647 (11) (k, :, f, e, c); 758 (5) (k, f, e, c); 795 (12 
f, e, c); 1017 (3) (k, e); 1214 (4) (k, e); 1242 (1) (k, e); 1276 (! k, e); 1303 


(k, e); 2982 (8b) (g, 9, k, i, e). 

(segenüber den bisherigen Beobachtungen (PRINGSHEIM-ROSEN, DAaDieı 
ILRAUSCH, UÜLEETON-DUFFORD (S.R.E., S. 306), THATTE-SHAHANE!), MESNAGI 
MPY (loc. eit.)) weisen die vorliegenden Ergebnisse wesentlich mehr Einzel 
ten auf und stimmen am besten noch mit den Resultaten von MESNAGE übereir 


cl Cl 
19. Mesodichlordibromäthan B HC-CH Herstellung von A. Pon 


37 Ir 
\Tz aus symmetrischem Dichloräthylen (Fraenkel-Landau) durch Addition vor 
m unter Kühlung und im Lichte der Quecksilberlampe; Schütteln mit Bisulfit 
ınze und Trocknen mit Chlorealeium. Hierauf dreimalige Destillation bei ver 
dertem Druck. Kp.ı; 78°%6° bis 796°; Kp.]ı 71°6° (Lit. Kp.,, 78° bis 79 
herige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 849, m. F., t=2°/,. Hierauf Trübung 
Substanz. Ugd s., Sp s., Unterexposition. n— 26. 
Jv—= 160 (1) (e); 187 (1) (e); 210 (!/,) (e); 228 (2) (e); 248 (3 e, c); 287 (4 
:331 (1) (e. ce): 485 (1b) (e): 539 (1b) (e): 598 (1b) (e): 633 (1b) (e): 690 (1 
25 (4b) (f, e);: 772 (2b) (e); 928 (0) (e); 1028 (0) (e); 1198 (0) (e); 1225 (0) (e): 2930 


) (e?): 2988 (1) (e): 3085 (0) (e?). 


I) 'THATTE, V.N. und SHAHANE, S. M., Indian J. Physies 6 (1931) 155. 
2) MESNAGE, P.L., J. Physique 2 (1931) 403. 
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Mitteilung XLIV. Ranman-Effekt und freie Drehbarkeit. II. 
Von 
K. W. F. Kohlrausch und W, Stockmair. 
(Aus dem physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hochschu 
Graz-Leoben.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 6. 35.) 


\us dem Vergleich der Raman-Spektren von H, C: CH-X (dreigliedrige Kett 
und H,Ü:CH-CH,-X (viergliedrige Kette) wird der Schluss gezogen, dass aı 
die Allvlderivate, ebenso wie die 1,2-disubstituierten Athane, im flüssigen Zust 
in zwei verschiedenen Molekülformen auftreten. Die weitgehende Analogie n 
dem spektralen Übergang von H,C CH, X nach H,„Ü-H,C-CH,-'X legt di 
Annahme nahe, dass es sich auch hier um die ebene eis- und trans-Form handelt 
Dagegen scheint Butadien H,:CH-HC:CH, nur in trans-Form zu existieren 


Im Anschluss an die in der vorangehenden Mitteilung XLIII 
durchgeführte Diskussion der Schwingungsspektren von viergliedrigen 
Molekülketten der Form X -H,C'-CH,- Y untersuchen wir im folgen 
den die Spektren der Allylderivate H,l:CH-CH,-X. Auch dies 
sind Moleküle mit viergliedriger Kette, bei denen die Drehbarkeit 
um die mittlere ’—CÜ-Bindung verschiedene Raumformen bewirken 
könnte. Zur Sicherung der experimentellen Grundlagen haben wiı 
die Raman-Spektren meuerlich mit grosser Sorgfalt aufgenommen 
die an 10 Substanzen gewonnenen Ergebnisse sind im Anhang zu 
sammengestellt. Neu beobachtet wurde an Vinylbromid, Allylamin 
«-Butylen und am fünfgliedrigen 1,4-Butenol. 

In Fig. 1 geben wir zunächst einen Überblick über das Verhalten 
der Allylgruppe H,C:CH-CH,;— im Raman-Effekt. Die Spektreı 
Nr.1 (1,5-Hexadien oder Diallyl), Nr. 2 (1-Penten), Nr. 3 (1-Hexen) 


Nr. 4 (1,4-Pentadien) sind der Arbeit von Pıaux!) entnommen. Die 


restlichen Spektren findet man im Anhang. In der unteren Abteilung 
der Figur sind unter Spektrum Nr. 7 bis 11 die Allylderivate mit vieı 
Kettengliedern zusammengestellt. Man wird kaum fehlgehen, wen: 
man, wie üblich, die lagenkonstanten Linien der allen Molekülen 
gemeinsamen Allylgruppe zuordnet. Dazu gehören zunächst, wie ja 


Lee) 


I) Pıaux, L., Theses. Paris 1935. 





| nenne 
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hon bekannt (S.R.E., $ 59), die UH-Valenzfrequenzen v (CH) — 3010, 
s0 und die CH-Deformationsfrequenzen 5 (CH) — 1200, 1300, 
00: ferner die (: Frequenz ©, 1640 und zwei weitere Ketten 
quenzen ©, — 940 und 9 — 400. Die Bezeichnung O1, u, © soll 
deuten, dass es sich unserer Meinung nach um jene Schwingungs 
pen handelt, die in Fig. 3 der vorangehenden Mitteilung für die 
nmetrische 4-Gliederkette schematisch eingezeichnet und gleich 

benannt wurden; danach würden bei ©, und &, die Aussen 


lern im Gleichtakt, bei &, im Gegentakt schwingen. Abgesehen 


.., hd 1 
u FAR KTT FOR FO U | BER GAS 5 
a | Ä Ei u i —_ dlılı 


| 

[jr 

I er Til 
ı |" | 
li 

| 


8) #,C:CH-CH,- NH ' | 6 | 
[I u ibn yulah || | | || 

) HC: CH-CH,-CH | | OR I | 
: .: 1. | ‚all! | 

0) HzC:CH-Chz- Cl | 1) | IB ‚| er | 
N | Li BEE 

1) #,C:CH-CHy- Br | T IE | | | | | 
in EEE (5, ne 2 en a En 
zur 6 ’ruppe H,C:CH-CH, Pe TORI - EEE K u A A tt} 
w, F rn W, v(CH 


Fig. 1. Die Allylgruppe H,Ü:CH-CH 


on der zur Doppelbindung gehörigen Frequenz &, wäre also ebenso 
ie in den Molekülen der Mitteilung XLIII die obere Grenze der 


\ettenfrequenzen bei etwa 1100 anzunehmen. 


Das Verständnis zum mindesten für das allgemeine Verhalten 


lieser Kettenspektren wird erleichtert durch den Vergleich mit den 


sigenschaften schon analysierter Spektren. In Fig. 2 ist in Nr. 


nd 2 bzw. Nr. 5 und 6 der spektrale Übergang von der dreigliedrigen 
ur viergliedrigen Kette eingezeichnet, wie er aus den Darlegungen 
er vorangehenden Mitteilung für Moleküle ohne Doppelbindung gilt. 
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Die unsymmetrische Valenzschwingung &, des Dreimassensysteı 
bei der die beiden benachbarten Bindungen gegenphasig beanspru: 
werden, spaltet dabei in die Schwingungen ®, und o&, von eis- un 
trans-Form des Vierersystems auf; auch bei ihnen werden zwar 

endständigen Bindungen gleichphasig, die Nachbarbindungen (i 
Mitteilung XLIll, Fig. 3) aber gegenphasig beansprucht. Ebeı 
spalten die zu gleichphasiger Beanspruchung gehörigen Valenz- (. 
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Fig. 2. Spektrale Übergänge. 


und Deformationsfrequenzen (o,) des Dreimassensystems auf in d 
analogen Frequenzen &, bzw. ®, und &; bzw. &, der eis- und tran 
Form. Überdies kommen im Vierersystem die Frequenzen o, und ( 
deren Schwingungsformen kein Analogon beim Dreiersystem habe: 
neu hinzu. 

Nun ergibt aber der Vergleich zwischen den Spektren vo 
H,C:CH-X (dreigliedrige Ketten mit endständiger Doppelbindung 


vgl. Nr. 3 und 7) und von H,C':CH-CH,-X (viergliedrige Ketten mi! 
endständiger Doppelbindung, vgl. Nr. 4 und 8) einen ganz analogeı 


Übergang. Auch hier scheint sich sowohl o, als &, des Dreimassen 
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ems aufzuspalten; die für die Doppelbindung charakteristische 
juenz &, bleibt allerdings einfach, jedoch ist eine Aufspaltung 
m zu erwarten: Denn wenn ihr Wert selbst beim Übergang von 
ylchlorid (Nr. 3) nach Vinylbromid (Nr. 7) sich nur um 10 cm 
wird zwischen der cis- und trans-Form von H,Ü:CH-CUH,-X 


ert, 
m ein Wertunterschied beobachtbar sein. Wenn eine ähnliche 
empfindlichkeit auch für die Frequenz &, besteht und dies ist, 
rteilt nach der zugehörigen Schwingungsform, nicht unwahı 
inlich ‚ dann liegt », (vgl. Fig. 1) trotz verschiedener Sub 


ıenten X stets nahe an derselben Stelle und erleidet in eis- und 
ıs-Form eine so geringe Aufspaltung, dass nur eine Linienverbreite 
beobachtet wird. 
Zusammengefasst ergibt sich also: Die Linienzahl im Gebiet 
ler Kettenfrequenzen (einschliesslich der C:C-Linie &,) vermehrt 
beim Übergang von der dreigliedrigen Kette H,0:CH-X zuı 
viergliedrigen Kette H,C':UH-CH,-X von drei auf mindestens sieben, 
venn die unaufgespaltene »,-Linie doppelt gezählt wird; die Zahl 
er Valenzfrequenzen vermehrt sich dabei von zwei auf fünf. Läge 
e viergliedrige Kette nur in einer Molekülform vor, so könnte sich 
Zahl der Valenzfrequenzen nur von zwei auf drei vermehren 
Dieser Umstand, sowie die weitgehende Analogie mit dem spektralen 
Übergang von H,C-CH,-X nach H,C-H,C-CH,-X, für welch letzter: 
Substanzen das Auftreten in eis-und trans-Form in der vorangehenden 
\litteillunge nachgewiesen wurde, lert die Auslegung nahe, dass auch 


den Allylderivaten diese beiden ebenen Formen nebeneinandeı 


ıseebildet sind. 
\nders scheint dies im Falle des Butadien zu sein; der Übergang 
n Propan Nr. 9 zum Butan Nr. 10 und weiter zum Butylen Nr. 11 
ntspricht noch ganz der Vorstellung vom Vorhandensein zweier 
\lolekülformen. Beim weiteren Übergang zum Butadi£n tritt jedoch 
ne so wesentliche Vereinfachung des Spektrums auf, dass auf das 
rhandensein von nur einer Molekülform geschlossen werden muss. 
Die eis-Form kann es nicht sein, denn bei einem System mit zwei 
njugierten Doppelbindungen sollten sowohl w, als ©, Frequenzen 
Gebiete der Doppelbindung sein. Da nur eine gefunden wird, 
uss m, RAMAN-inaktiv sein, d.h., es muss sich um die trans-Form 
ındeln; dementsprechend werden auch nur drei Kettenfrequenzen 


funden: Or 1634, = MO, sy 510 entsprechend den total 


mmetrischen Schwingungsformen 


20 


Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 
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Wir sind uns dessen bewusst, dass die Beweiskraft der in 
vorliegenden Mitteilung gezogenen Schlüsse merklich geringer ist 
dies bei der Deutung der Spektren substituierter Athane der } 


war. Immerhin dürfte gezeigt sein, dass die dort wohl begründ 


Betrachtungsweise auch bei der Übertragung auf die Deutung «er 


Spektren von Allylderivaten nicht auf Widersprüche stösst. In die 
Vergrösserung des Anwendungsbereiches der grundlegenden Annah 
über die Koexistenz der ebenen cis- und trans-Formen bei Molekül 
mit freier Drehbarkeit erblicken wir eine weitere qualitative Stüt 


für ihre Richtigkeit. 


Anhang. 

1. Vinylchlorid 4, Ü:CH-Cl. Hergestellt durch Zersetzen von 1,2-Diel 
äthan mit AOH. Kp. —15° bis —14° (Lit. IS bis 15°). Die Substanz 
schwach fluorescent. Pl. Nr. 1683, m. F., t=20, Ugd m., Sp st.; n—=15. 

Jv—= 396 (4) (e, c); 620 (00) (e, ec); 703 (3) (e); 908 (00) (e); 1024 (T/,) (e); 10 


(0) (e); 1242 (0) (e); 1271 (3) (e); 1292 (0) (e); 1360 (4) (e); 1601 (5) (f, e); 3027 
(e); 3078 (00) (e). 

Die Übereinstimmung mit den Angaben früherer Beobachter (PersteEn! 
West-FARNSWORTH, S.R.E., S. 324) hinsichtlich der starken Linien ist gut; 


1271 und 1360 werden von WEST-FARNSWORTH merkwürdigerweise nicht angegeh: 


Von den schwachen Linien wurden 620 und 908 in allen drei Aufnahmen gefund 
1091 nur von PESTEMER. 

2. Vinylbromid H,€:CH-Br (Fraenkel-Landau). Dreimalige Destillati 
Kp. 15°9° bis 16°5° (Lit. 16°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl. 1691, m 
Spalt 0°09, t—6; Pl. 1692, m. F., Spalt 0°06, t= 15; Ugd s.s., Sp st. Bei der zwi 
Aufnahme einmaliger Wechsel wegen Bildung eines leichten weissen Niederschla 
an den Rohrwänden. n= 14. 

I 344 (8) (f, e, c); 497 (00?) (e); 598 (7) (e, c); 896 (/,) (e); 995 (1b 
1166 (0?) (e): 1245 (4) (e); 1362 (4) (f, e); 1593 (4) (e); 3014 (1) (e). 

3. Allylamin 4,C0:CH-CH,- NH, (Fraenkel-Landau). Dreimalige Dest 
tion in der Kolonne. Kp. 53°2° bis 53°4° (Lit. 52°6°). Bisherige Beobachtung 
keine. Pl. Nr. 1496, m. F., t=14; Pl. Nr. 1497, o. F., t=91/,; Ugd s. bis n 


s.st.:; n I). 
Jı 165 (2) (e): 296 (3) (e); 341 (3) (e, e);: 441 (3b) (-+e, ec): 558 (2) (e) 
(2) (e); 806 (1/,) (k, e); 864 (2) (k, e); 889 (2) (k, e); 920 (4) (k, e); 994 (2) (4 


1048 (3b) (k, e); 1229 (4) (e); 1287 (7) (k, i, f, e); 1413 (6) (k, e); 1450 (3) (k, 
1636 (12) (k, f, e); 2836 (7b) (k, e); 2915 (10b) (g, p. k, e); 2980 (6) (k, e); 3002 
(9, p, k, e); 3076 (5) (q, p, 0, k, i); 3316 (6sb) (q, p, 0, k, i). 

4. Allylalkohol H,C:CH-CH,-OH. Untersucht wurden zwei Präpara 
die beide je dreimal in der Kolonne destilliert wurden. Merck: Kp. 96°6° (Lit. 96°9 
Pl. 1516, m. F., {= 14; Pl. 1517, o. F., 1=8; Fraenkel-Landau: Kp. 96°8° bis 96 
Pl. Nr. 1535, m. F., t=16; PI. Nr. 1536, o. F., t=9. Das Mercksche Präparat 
stärkeren Untergrund; in beiden Fällen ergaben sich kräftige identische Str: 


spektren mit n Di. 
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ı 206 (1) (e): 290 (1) ( e); 440 (3b) (f, e, e): 553 (2) (e, ec): 600 (1) (k, e, ec): 

0) (k, e); 885 (3) (k, e); 910 (3) (k, e); 991 (3b) (k. e);: 1025 (3b) (k, e): 1106 (0) 
1230 (4) (k, e); 1285 (7) (k, i, e): 1406 (4b) (k, t, f, e);: 1453 (4) (k, e): 1644 
g. f, e); 2867 (5sb) (k); 2920 (5sb) (g, p. k, e); 2987 (6) (g, k, e); 3011 (10) 
‚e); 3087 (5) (q. p, 0, k, t) 

Durch die Aufnahmen sowohl mit als ohne Filter wurden gegenüber den bis 
n Beobachtungen (VENKATESWARAN-KARL, GANESAN-VENKATESWARAN, DA 

KOHLRAUSCH, S.R.E., 8. 323), die nvr mit ungefiltertem Licht ausgeführt 


einige Verbesserungen erzielt 


. a-Butylen H,C:CH-CH, CH Herstellung aus n»n-Butyljodid und 
lischer Kalilauge (GRABOWSKY, SAIZEW, A. 179, 330). Viermalige Destillation 


6°1° bis 5°5° (Lit 5°). Bisherige Beobachtungen: kein« Pl. Nr. 1593, 
t=14; Pi. Nr. 1594, o. F., t=9; Ugd s. bis m., Sp st.; n= 58 


237 (0) (e); 282 (1/,) (e); 320 (0) (e): 437 (2) (e, c); 533 (0) (e, ce); 623 
850 (4) (k, f, e, c); 908 (2) (k, e): 972 (1) (e): 1019 (2) (k, e): 1068 (1) (k, e); 
0) (k, e); 1257 (2) (k, e): 1293 (5) (k, e); 1376 (0) (k, e); 1416 (3) (k, e): 1450 (2) 
1636 (7) (k, g, f, e); 2729 (1) (k); 2850 (4) (k): 2872 (4) (k, e); 2898 (7) (g, k, 


7) (q. k, i, e); 2968 (4) (q, k): 2998 (7) (a, p, k, e): 3074 (4) (q, p, k, i). 
6. Allyleyvanid H,C:CH-CH,;-CUN (Fraenkel-Landau). Dreimalige Destilla 
Kp. 117°8° bis 118°2° (Lit. 119°). Pl. Nr. 1492, m. F., t=14; PI. Nr. 1493, 


l t=6; Ugd m., Sp sst.; n=517. 


Jı 174 (6) (-+e, ec): 205 (4) (+ e); 359 (5) (g, e. c): 404 (5) (k. e. ec): 555 (2) 
625 (1) (f. e): 864 (5) (k. a. e): 900 (1) (k, e): 938 (3) (k, e); 1108 (0) (k, e); 
t) (k, e): 1299 (7) (k, i, e); 1321 (4) (A, e): 1410 (7) (k, e): 1642 (9) (k, e); 2245 

2668 (2) (k); 2814 (1/,) (k); 2919 (12) (g, p, k); 2989 (8) (g. k, e): 3030 
k, e); 3092 (3) (9, p, k, 1, « 


HEMPTINNE-WoUTeERSs!) fanden das folgende, offenbar unvollständige Spek 


£ 170 (s 193 (s.), 374 (s.), 430 (s.), 867 (m.st.), 884 (s.), 990 (s.), 1224 (st 


. 122 
 (m.st.), 1334 (m.st.), 1407 (s.), 1649 (s.st.), 2259 (m.st.), 2921 (s.), 3024 
7. Diallylsulfid (4, Ü:CH-CH,)58. Hergestellt aus NaSH und Allyl 
id. Nach Destillation und Trocknung mit Na,80; war der Ko hpunkt 
146°5° bis 147°2° (Lit.-„„ 138°6°) Pl. Nr. 1680, m. F., t=20; PI. Nr. 1684, 
t=9; Ugd s., Sp st.; n=55 
Iv— 235 (1) (e); 320 (1/,) (e, c); 409 (4b e, 6); 580 (4b) (k, f, e, c): 593 
31 (6) (k. e. ce): 752 (6) (k, e, c); 920 (3b) (k, e): 1201 (4b) (k, e); 1230 (4) (k, « 
3 (5) (k, i. e): 1398 (5) (k, i, e, c);: 1433 (1) (k, e); 1632 (10) (k, f, e); 2752 (I 
2843 (] »b) (k); 2908 (9b) (q, k, e): 2943 (5 qg, k); 2972 (3) (g, k, e); 3004 
q, k, i, e); 3078 (4) (9, P rk, 
Diese Ergebnisse stimmen im wesentlichen mit denen der bisherigen Beobachter 


rein: THATTE-GANESAN (S.R.E., S. 323, dieselben?), VENKATESWARAN?) 


DE HEMPTINNE, M. und WorTeErs, J., Ann. Soc. Sci. Bruxelles (B) 53 (1933 
THATTE, V.N. und GanEsan, A.S., Philos. Mag. 15 (1933) 51 VEN- 
SWARAN,NS,., Indian J. Phvsies 6 (1931) 51 Philos. Mag. 15 (1933) 263 


* 
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8. Allylehlorid H,Ü:CH-CH,-Cl (Fraenkel-Landau). Zweimalige Dest 
tion in der Kolonne. Kp. 44°6° bis 447° (Lit. 45°). Wegen Verfärbung wurd 
\ufnahme o. F. achtmal gewechselt. Pl. Nr. 1473, m. F., t= 14: Pl. Nr. 1475 


t PR Ugd Ss, bis m., Sp st.; n 55. 
Jı 295 (3) (f, e); 395 (1) (e); 411 ($b) (k, e, ce): 589 (6) (k, f. 
10) (k,g, f, e, c): 936 (2b) (k, e); 1098 (1/,) (k, e); 1200 (4) (k, f, e);: 1257 (3 


1294 (5) (Ak, i,e); 1413 (5) (k, f, e); 1448 (00) (k, e): 1641 (8) (k, f, e); 2876 (1) 


2958 (8) (q, k, ı, e); 2991 (4) (q, k, e); 3020 (4) (q, k, e); 3087 (3) (p, o ' 

(‘erenüber den bisherigen Beobachtungen (S.R.E., S. 324 sowie Hark 
Havn! wurden infolge Beobachtung mit und ohne Filter einige Verbesseru 
rzielt 


9. Allylbromid H,l:CH-CH,- Br (Fraenkel-Landau). Zweimalige Dest 


on in der Kolonn« Kp. 694° bis 69°6° (Lit. 70° bis 71°). Wegen Braunfärl 


wurde beı der \ufnahm« VO, F. zehnmal sewechse it Pl. Nr. 1464, Im. F., l 


Pl. Nr. 1872, 0: F., t=84/,; Ugd 8., SP 8.8t.; 7 70 

/ 253 (T) (k. f ax a): 393 (8) (k, ı.9q, A 8 b): 533 (11 
k, %, J, e, 6, b); 689 (12b) (k, :, g, /, e); 820 (00) (k, e); 935 (4b) (k,i, / 
986 (00) (k, e); 1064 (0) (e); 1190 (7) (k, e); 1207 (2) (k, e);: 1294 (6) (k, €, e); 1408 
k, i, e); 1440 (!/,) (k, e); 1634 (10) (k, g, f, e); 2871 (1/,) (k, e); 2962 (2b) (g, k, 
3011 (7) (g, k, e): 3087 (4) (g, pP, 0, ki 


Kleine Verbesserungen gegenüber den bisherigen Beobachtungen (S.R 


S.324 und HarKıns-BoweERrs?) 

10. 1,4-Butenol Hs: CH-CHs-CÜH,;,:OH. Darstellung nach Juvara (| 
dtsch. chem. Ges. 63, 1930, IL, 1991): einmal aus Allylbromid, Mg und Formaldel 
Kp. 112°7 bis 114°1° (Lit. 113° bis 114°). Pl. Nr. 1625, m. F., t 14; Pl. Nr. it 
m. F., t=36; Pl. Nr. 1626, o. F., t=9; Ugd s., Sp m.; das zweite Mal aus A 


/ 


chlorid, Mg und Trioxymethylen Kp. 112°7° bis 113°4°, n 14183 
N 14198). Pl. Nr. 1736, m. F., t=14; Ugd m., Sp st.; Pl. Nr. 1737, 
i=13; Ugd s.st., Sp s.st.; n t6 (2). Beide Präparate gaben das gleiche Spektı 


Bisherige Beobachtungen: keine. 

Jı 409 (4b) (e, c); 629 (2) (k, e, c); 842 (3) (k, f, e, c); 916 (4) (k, e); 1015 
(k, e); 1038 (3) (k, e); 1234 (2b) (k, e); 1292 (Tb) (k, e); 1416 (5) (k, e): 1442 (2) 
1480 (3) (k, e); 1641 (10) (k, g, f, e); 2907 (12sb) (g, p, k, e); 2985 (2) (g); 3006 


(9, 0, k. e): 3079 (10b (9, P, k, e); 3180 (3) (9, 0, l 
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I) HARKINSs, W. D. und Havn, R. R., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3920 


HAarRKINns, W. D. und Bowers, H. E., Phvsic. Rev. 38 (1931) 1845 
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I. ist in der letzten Zeit die Untersuchung der svnt 
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aus deren charakteristischen Eigenschaften von STAUDINGER vi: 
bedeutsame Schlüsse auf die Konstitution der natürlichen Ho: 
polymeren gezogen worden sind!). Im Laufe der letzten Jahre h 
W.ÜAROTHERS mit seinen Mitarbeitern im Laboratorium der D 
Pont-Company zahlreiche Polymerisationsreaktionen, darunter | 
sonders die von Acetylenderivaten studiert und ebenfalls eine Rei 
sehr interessanter Ergebnisse zutage gefördert. Es ist daher w: 
berechtigt zu behaupten, dass die bei den Polymerisationsreaktion: 
entstehenden synthetischen Produkte im Hinblick auf ihre Strukt 
und Eigenschaften bereits recht eingehend untersucht worden siı 
Weniger Wert jedoch wurde bisher auf die Kinetik der Reaktion: 
selbst gelegt, wenn auch natürlich in den erwähnten Untersuchung: 
verschiedentliche Angaben darüber zu finden sind, wie die Pol 
merisationsgeschwindigkeit von den einzelnen experimentellen Fal 
toren (Konzentration, Druck, Temperatur, Katalysator oder Ant 
katalysator usw.) abhängt. 

In dieser Richtung bleibt daher sowohl für die experimentell: 
als auch für die theoretische Erforschung des Gesamtgebietes deı 
synthetischen Hochpolymeren noch ein Feld der Tätigkeit übrig und 


man wird einerseits eingehendere kinetische Untersuchungen übe: 


ik 

den Mechanismus typischer Polymerisationsreaktionen wünsche: 
“ . 1 

andererseits eine etwas in die Tiefe gehende Analyse der bei solche: 
Reaktionen sich ergebenden theoretischen Möglichkeiten in Angrifi . 


nehmen. Beide Richtungen sind seit etwa 2 Jahren am hiesige: 
Institut gepflegt worden und die vorliegende I. Mitteilung soll zu 
nächst eine kurze Diskussion der für Polymerisationsreaktion« 
hauptsächlich in Betracht kommenden Mechanismen enthalten. 
Bei der Behandlung dieser Frage ist man in der Lage, an einige 
Arbeiten von W. CHALMERS?) anzuknüpfen, der vor kurzem für einig 
besondere Fälle kinetische Formeln zur Wiedergabe von Polymeı 
sationsreaktionen entwickelt und sie auch, soweit es auf Grund de 
vorliegenden experimentellen Materials möglich war, mit der Eı 
fahrung verglichen hat. In der Einleitung zu dieser Arbeit sind d 
grundlegenden KElementarprozesse besprochen und im Anschlu 


I) Vgl. besonders STAUDINGER, Buch. 2) ÜHALMERS, W., J. Amer. ch« 
Soc. 36 (1934) 912; Can. Journ. Res. 7 (1932) 113, 472. Ferner auch Tayı: 
und STARKWEATHER, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4708. TayLor und VERNO! 
J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 2537. Jeu und ALveEa, JJ. Amer. chem. Soc. 5 


(1933) 575. Vgl. auch SEMENOFF, N., Chemical Kineties. Oxford 1935. 
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ın wird die Entstehung kettenförmiger Moleküle durch schritt 
se Reaktion behandelt. 

Um von vornherein möglichst allgemeine und anpassungsfähige 
iehungen zur Verfügung zu haben, wird es sich als zweckmässig 
eisen, die Polymerisation zu einem kettenförmigen Molekül ın 
en Keimbildungsvorgang und einen daran anschliessenden Wachs 
ısprozess zu zerlegen und für die Bildung der ‚Keime‘ veı 
edene Fälle in Betracht zu ziehen. Ob die Keime angeregte 
eküle, Atome oder Radikale darstellen, wollen wir vorläufig noch 
n lassen. Bei der Polymerisation von Äthylen Acetylen- odeı 
tadienderivaten ist ja schon von verschiedenen Autoren die Mei 

ıusgesprochen worden, dass zunächst etwa nach der Gleichung 
2XCH=CH, + XHC-CH,-CXH-CH,;,-: 

ere Doppelradikale entstehen, die dann mit dem im Überschuss 
rhandenen Monomeren mit erheblich grösserer Geschwindigkeit 

eiterreagieren. Bei Photopolymerisation oder bei katalysierten 
Polymerisations- bzw. Kondensationsreaktionen wird man im all 
semeinen auch daran denken müssen, dass durch die Absorption 
eines Lichtquantes oder durch Anlagerung einer aktivierend wirken 


len Gruppe (O,, Na usw.) besonders reaktionsfähige Aggreg 


ate ent 
tehen, welche dann zu einer Kettenbildung führen 
Im allgemeinen wollen wir im folgenden immer zwischen deı 
Bildung des Keimes und der ‚„Wachstumsreaktion" unterscheiden 
ınd es wird gerade die Aufgabe der mathematischen Analyse sein 
rmelmässig zum Ausdruck zu bringen, wie sich das Verhältnis deı 
beiden Geschwindigkeiten Keimbildung und Wachstum auf 


(esamtergebnis der Reaktion auswirkt. Für die Keimbildungs 


seschwindigkeit wollen wir der Allgemeinheit halber sowohl den 


‚nomolekularen als auch den bimolekularen Fall ins Auge 
sen und unter beiden Voraussetzungen die Formeln für die Poly 
erisationsreaktionen entwickeln. Dabei wird man an monomole 
ılare Keimbildung zu denken haben. wenn die Keime durch Licht 
bsorption oder durch Einwirkung irgendeiner in genügender Menge 
rhandenen katalytisch wirksamen Substanz gebildet werden 
ihrend die normale thermische Polymerisation wohl im allgemeinen 
it einer bimolekularen Keimbildung anzusetzen sein wird. Für die 
dieser Abhandlung ausgeführten Berechnungen wollen wir also 


lie folgenden Voraussetzungen wählen 
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a) Monomolekulare Keimbildung. 


Das monomere Ausgangsmolekül 7, das eine gesättigte chemis 
Verbindung vorstellt, wandelt sich durch den monomolekularen 


regungsprozess (1) 


H+x=H, 
in den reaktionsfähigen aber immer noch monomeren Polymerisatii 
keim H, um. Die Geschwindigkeit dieses Prozesses (Il) wird 
allgemeinen zumindest bei den technisch wichtigen oder im Lab: 
torium studierbaren Fällen verhältnismässig klein sein und « 
schwache Temperaturabhängigkeit zeigen. Ihr Absolutwert ist dı 
den Absorptionskoeffizienten des wirksamen Lichtes, durch 
Bildungsgeschwindigkeit des aktivierten Aggregates an einem Kat 
Ivsator usw. bedingt. 

Das Weiterreagieren des angeregten Moleküls, d.h. das Wachs 
des Keimes erfolgt nun durch einen Prozess (11) 
H,+H=H, 
H,+ H=H, 





H,+H=H,,, | 


bei dem jeder einzelne Schritt erheblich schneller verlaufen s« 
j ist der Polymerisationsgrad. Alle 4, sind ebenso ungesättigt w 
der Keim und sollen zunächst mit konstanter Geschwindigkeit weit 
reagieren. Das Verhältnis a, : @,; der Reaktionskonstanten «@,, @,, v‘ 


Keimbildungsprozess und Wachstum wollen wir mit a bezeichne: 


b) Bimolekulare Keimbildung. 

Das monomere abgesättigte Ausgangsmolekül 4 wandelt si 

durch den bimolekularen Prozess 
H+H=H, (} 
in den dimeren ungesättigten Keim H, um. Bei Äthylenderivatı 
kann man die thermische Aktivierungswärme, welche zu der Bilduı 
eines solchen dimeren Doppelradikales notwendig wäre, zu etw 
30000 bis 40000 cal/Mol schätzen, wodurch sich unter Hinzunahn 
einer plausiblen Stosszahl die Keimbildungsgeschwindigkeit ergib 
Das Weiterreagieren des Keimes erfolgt nun gemäss der ebenfal 
bimolekularen Reaktion (II)!) genau wie früher, wobei zu bedenke: 
ist, dass nunmehr wegen der Radikalnatur des einen Stosspartne:ı 


!) Ohne die erste Gleichung. 











F 
e 
| 
| 
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mehr mit einer sehr geringen Aktivierungswärme nach den 
jierenden Erfahrungen etwa 2000 bis 5000 cal/Mol zu rechnen 


Wenn man daher auch über die Grösse des Stosszahlfaktors 
keine plausiblen, wohlbegründeten Annahmen zu machen in 
lage ist, so kann man doch erwarten, dass der Einfluss deı 
neen Aktivierungswärme überwiegt und ein rasches Wachstum 
oebildeten Keimes bewirkt. Wiederum soll das Verhältnis deı 
en Geschwindiekeiten a sein. Bei langsamer Keimbildung und 
em Wachstum nimmt daher a einen Wert klein gegen Eins 
Die jeweils vorhandene Menge H wird durchwegs mit M, die 
eils vorhandene Menge H:in Falla) mit M und in Fall b) mit M 
ichnet. Durch die ungleiche Indizierung wird die UÜbereinstin 


x einiger Formeln in a) und b) erzielt. Die Polymerisation wird 





ıls zur Zeit {—0 beginnend angenommen; die Masseinheiten 
derart gewählt, dass a,=1, und zur Zeit t=0 M=1 wird; 
ist jetzt das frühere a; bei den numerischen Rechnungen ist 
1/1000 und a 1/69300 aneenommen. Gesucht wird die Verteilung 


Substanz auf die verschiedenen Polymerisationsgrade ın den veı 


hiedenen Stadien des Prozesses, insbesondere für t x 

| 2, Die Polymerisation mit monomolekularer Keimbildung 

| Die Differentialgleichungen der Kettenreaktion dürfen mit hiı 

hender!) Genauigkeit folgendermassen angesetzt werden 

| \/ 

aM — MM 
IM 
77 MM MM 
IM ’ 
a MM MM, 
7 WM 
g- MM MM 





der Transformation 
Mdt=d 2 


| aus (1) 


Hier ist zu bemerken, dass zunächst stillschweigend die Voraussetzung 
ınten Volumens gemacht wird und dass die einzelnen M, nicht miteinander 
ren können. Auf die Möglichkeit, diese Einschränkung fallen zu lassen, 


not h { ingrehendeı zuruüue krekon men werden. 
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dıM, 

ze a—M, 

dM, 
z—=M,-M, 
dm, 

=M,-M 
“= M,,—M, 





Die Transformation (2) bedeutet die Einführung eines neuen Zi 
massstabes, dessen Einheit nach Massgabe des Fortschrittes 
Reaktion (des Aufbrauchens von H) immer mehr gedehnt wiı 


x: wollen wir im folgenden die Eigenzeit nennen. Für t=0 s 


auch 20 sein. Dann gilt 
= I Midi. 
Es wird sich zeigen, dass z für {-> x einen endlichen Grenzw: 
besitzt. 
Für z=0 sind alle M 0. Die Lösung des Systems (3) n 


dieser Anfangsbedingung lautet, wie man nach bekannten Method: 
findet und auch durch Einsetzen leicht nachprüft, 


M=e*®v 
worin die ®, rekursiv durch 
dv, 
rw ‘l& 
ar 
dz e 
0 für ® 0 


bestimmt sind. Sukzessive Integration ergibt 


v2 

" al — % 
nz o! 
0° 


oder mit Benutzung der Potenzreihe für e° 


v2 
u =& N 

| oO 

‚€ 

Daher wird 

>; 
M„= ae 
en 7) 

‚€ 


Es gilt offenkundig M, >M, >M,'*'. Die relativen Massen »M 


der einzelnen Polymeren sind jedoch nicht absteigend. Das an Mas 
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:st vertretene Polymere hat, wie man leicht nachrechnet, un 
hr den Polymerisationsgrad Y2z bis z, der also mit der Zeit 
sam zunimmt. 


Die (auf den Anfangeswert M-=1 reduzierte!)) Gesamtanzahl 


SW. von in der Kettenreaktion stehenden Molekülen ist 
ze 








N=at +. +t5751 ae””|z z 
> “5 
. (lt # 
N =az2. 7 


n diesen Molekülen gebundene Menge der Ausgangssubstanz H ist 


S=- YVn-ı)M Sm—-3)M,+ Y’M=S'+N=N'+az 


iern 


tzt wird. Man findet leicht 








N’ [7 
2 2.5 2.3.4 
) 24 
2.3 732.3.4 
_ 2.3.4 . 
dt (1 )) (1 2 )) 
E 2.3 2.3-4 
. m(n l 
wegen 1+2+3}+ + m - 
a | 1 ae 1 
\ „2 - , 
2 |” wer 2 2 
d somit S=az+(az?]2). (8) 


zur Zeit z noch vorhandene Menge M des Ausgangsmaterials H 
da M--8S zeitlich konstant ist und anfanes M=1, S=0, also 
S—1 ıst, 

M 1—» 1—az—(az?/2) (9) 


Dies wird im folrenden nicht mehr ausdrücklich gesagt 
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Die Lösung z=z_ der Gleichung 
1—az—(az?/2)=0 
stellt den Wert der Eigenzeit = dar, zu dem das Ausgangsmat: 
gerade verbraucht ist; er entspricht natürlich t= x. In eı 
Näherung ist 2 Y2/a. Mit «= 1/1000 ergibt (10) 
1373. 

Kinsetzen von (9) in (4) liefert die Differentialgleichung 

dz/dt=1-az-(az?]2), 
welche den Anschluss der Eigenzeit an die gewöhnliche Zeit herst« 
Ihre Auflösung interessiert nicht weiter 

Die Werte von M,, für z=z, stellen den Zustand des Syst 
am Ende des Prozesses dar. Dieser Zustand liegt praktisch ı 
sobald fast alles 47 verbraucht ist. Dann ist auch z nur noch ga 
wenig kleiner als z_. Fig. 1 und die beigefügte Tabelle stellt 
Mengen der einzelnen Polymeren im Zeitpunkt z—=10 dar, der n 
einem Anfangsstadium der Reaktion entspricht. Fig. 2 und 2a zeigen 
den gesamten in Reaktion stehenden Materieanteil 85 als Funktioı 
der Zeit t (mit Benutzung von (11) gerechnet). Fire. 3 und 3a stell: 
die Schlussverteilung für t >» so dar. 

Die Zahl polymerisierter Moleküle (d.h. Ketten mit m« 
als einem Glied) zur Zeit z ist N—M,, die Zahl mindestens vieı 
gliedriger N— M,—M,— M, usw. Die in den genannten Systemteil 
enthaltene Substanzmenge wird durch S-M, bzw. S-M,—2 
S—-M,—2 M,- 3 M, usw. dargestellt. 

Zum Zwecke der Verwendung im folgenden Paragraphen sei 
noch zwei charakteristische Zeitpunkte z, und z,„ betracht: 
2, soll die Bedingung erfüllen, dass zu dieser Zeit H noch ni 
wesentlich weniger geworden, also M noch nahe gleich Eins ist 

az+ (az?/2) <1. 
2, soll die Bedingung erfüllen, dass zu dieser Zeit bereits der grös: 
Teil von H nach Prozess (ll), und nur ein vernachlässigbarer ' 
nach Prozess (I) reagiert. Damit dies der Fall sei, muss nach de 
Gleichungen (1) 
aM < MM, + MM,+MM, +: =MN, 
also a < N 


gelten. Wegen (7) folgt daraus 


z > E; 


“B 
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Fig. 3. Schlussverteilung im monomolekularen Fall. 1/1000. |) 
n 5 10 15 20 25 30 31 
Mn+ı9/o0 1’000 1’000 1000 1’000 1000 0989 0'983 0% 
nM 9/oo 5 10 15 20 25 2967 30°47 311 
n 33 34 35 36 37 38 39 4 
Max /oı 0'961 0945 0'924 0847 0'865 0'827 0,784 073 
nMa+rı%/oo 3171 32°13 3234 3229 3201 3143 30°58 29°: \ 
N 415 50 55 60 65 70 
Ma+ı9%/oo 0'444 0'190 0056 0'011 0002 0000 
nM 0/.n 19°98 9:50 263 0'67 013 001 
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Fig. 3a Die Schlussverteilung bei monomolekularer Keimbildung. a 1/6093 
N 10 100 200 299 319 324 32 
M„+ı9/o0 00149 0,0149 00149 00149 00148 00147 00 
nMuarı9/oo 015 149 2°97 144 172 477 > 
n 334 339 344 349 374 419 
Mn+1°/00 00144 00140 00136 00128 00063 00001 
nMn+ı°%/oo +82 477 167 4’48 235 005 


. Mark 
\ 
\ \ \ 
rue; 
\ \ 
\ o* 
“ \ 
\ u” ” N 

















Über den Mechanismus von Polymerisationsreaktionen. 1. 309 


Wenn z, und z, in einen Zeitpunkt Z zusammenfallen sollen, 


Z die Bedingungen 


aZ+(aZ?/2) <& ] 
Z>] 
hzeitie erfüllen. Die erste Bedingung 
(a/2) (Z+1)?-(a/2) «1 
Kleinheit von a) mit 
(a/2) (Z+-1)?< 1 
(Z+1)? < (2/a) 
unseren Festsetzungen 
(Z 1)2 < 2000 
‚weite Bedingung kann ebensogut 


Z+-1>]1 


ist gleichbedeutend mit 


wegen deı 


mt 


chrieben werden. 
Eine Zahl Z+1, die gross gegen 
en 2000 ist, ist etwa 11 oder 12. Dies ergäbe Z 10 oder 11. 


d.h. 


Wenn a um Grössenordnungen kleiner ist als hier angenommen 


I, deren Quadrat jedoch klein 


nn Keimbildung und Kettenwachstum im Tempo noch stärkeı 
fferieren, ist das Kompromiss z, exakter erfüllbar, und das 
Gegenteil gilt ebenfalls 

3. Die Polymerisation mit bimolekularer Keimbildung. 


Die Differentialgleichungen lauten jetzt 


“ft -aM®— MM, 
dt 2 
dı 
"= MM, MM 
(12 
"= MM MM 





r mit der früheren Transformation (2), (4) der Zeit t in eine Eigen 


7 
MM, 
re 
n_M M 
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Wir teilen den zeitlichen Ablauf des Prozesses durch den charak 


ristischen Zeitpunkt z2—=Z in zwei Teile: 
Erster Zeitabschnitt: 0=:=Z, 


Zweiter Zeitabschnitt: Z 
Im ersten Abschnitt kann M durch 1 ersetzt werden. Dadaurch w 
(13) zu (3) und die Lösungen (6), (7) können olıne weiteres (mit 
dureh die Eigenschaften von Z abschätzbaren Ungenauigkeit) üb: 
nommen werden. (8). (9) sind wegen der geänderten Indizierı 


unwesentlich abzuändern: 


N bg n M N’ ın 2) M 


gs 

lv 
n 
= 
PN 
n 
= 
) 
t 

ty 
J 


M=1-S=1-2a2—-(u22j2). 

Im zweiten Abschnitt reagiert fast das ganze noch vorhandene H 
mit den zur Zeit Z bereits gebildeten H,, die gleichförmig weit: 
wachsen und immer länger werden. Die erste Gleichung (13) ist f 
das weitere Schicksal dieser Ketten unwesentlich, und es ist 
Rahmen der vorliegenden Näherung gleichgültig, welcher Wert J/ 
in ihr steht. Daher dürfen wir im zweiten Zeitabschnitt erst recht 
M —1 stehen lassen. Dann haben wir wiederum das System 
und die Lösungen (6), (7) haben wiederum Geltung. Dies gilt jedo 
nur für diejenigen Ketten, welche im charakteristischen Zeitpunkt 
bereits existiert haben. Da die durch den Polymerisationsgrad gı 
messenen Kettenlängen, wie man sich leicht überlegt. bezogen 
die Eigenzeit im Mittel mit der Geschwindiekeit 1 zunehmen. | 
herrschen wir nun im wesentlichen die Verteilung für die Polym: 
sationserade 7j—=z—Z, am Schluss des Prozesses somit die Verteiluı 
für j=2z,—-Z. Da die im zweiten Zeitabschnitt gekeimten Kett 
an Materiemenge neben den älteren keine grosse Rolle spielen, ka 
man die Berechnung von 5 auch im zweiten Zeitabschnitt in erst 
Näherung nach (8°) vornehmen, ebenso wie es im ersten geschehen 

Die Formeln des monomolekularen Falles können ersichtlich 
Näherungen für den bimolekularen Fall gebraucht werden, an deı 


nur noch Korrekturglieder anzubringen sind. 





Berechnung der Korrektur AM, für den bimolekularen Fall 
Die | 
rechnung stützt sich darauf, dass zum Zeitpunkt z=%h nicht 


Wir suchen demnach AM, für den Zeitpunkt z 
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) 


re 1, sondern die um S(h)= 2 ah-+-(a/2)h? geringere Menge M der 
sangssubstanz vorhanden ist. Aus der Zeit von h bis h-dh 


mt daher die Korrektur!) 


d(AM a: eye AS (h (14 


dAIsS(h) a(2 h)d} 


ısetzen ist. Es wird also 
IM la: N’ "al@&+hdh 


mit der Substitution 


o—h=k 15 
IM all Ne „—hydk 
e1 
131, = le HD le N ar (er Nö earl. 00 


Die hier auftretende Funktion 


ff{j R.) ‘ x / 


ınn, je grösser k ist, mit desto grösserer Annäherung ersetzt werden 
ch die Stufenfunktion 


Il tur n | 2 


O0 für n | h 


Wenn wir mit g anstatt mit f rechnen, verschwindet also die Korrektur 


IM, für n—-1>2 Für n—1=z, wird das erste Integral in (16) 


n—-1, das zweite gleich 


eich (dk 


» ı | 4 ? 1 rn l 
Ikdk 7 N 


ı) Vgl. Gleichung (6). Es ist das zu (1) analoge Gleichungssvstem 
| d/dt[d(J M;) aMdsS( Vd(9JM; 
| d/dt[d(J M: Md(4J M,)—Md(J M 


zusetzen und zu integrieren. Das Differential (2) der Eirenzeit bleibt 
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und es wird 


2] /» Y\/- (* n + 1), +n 1) 
IM ala, +2)&,—-n+1) a 
m 2 DI n 
9e-nı I) +22. —2, —n+]1) 
a? 
u . a) 
9 2, —n 1)(2, n 3) 
a’ | n 9\2 ] 
> Io n 2) 1|. 


Die auf die Masse bezogene Korrektur wird also 
nAM n |(z n +2)” —1 


und summiert über alle n angenähert (man ersetzt die Summati: 


am einfachsten durch eine Integration) 


1S== —(a?zt /24). (18 

Wenn wir die Korrektur für das Ende der Polymerisation berechn: 
t= ©, z2,=2,=Vi2/a)), wird nach (18) 
18 == —(1/6). 


Von Hause aus musste am Ende S-=1 sein, damit M=0 wird. D-« 
Umstand, dass 1/6 gerade noch als klein gegen 1 angesehen werde: 
kann, legitimiert das eingeschlagene Verfahren. 


Aus (18) folgen die korrigierten Werte 


2 G 9 PP. 
Sun =S+4AS=2ar+, 94 2 
v Ad o Aa” 
M, rt l DI I l 2 az =4% 24 u“ 2a 
Nullsetzen von (20) liefert den korrigierten Wert für z,. Es ergib! 


> 


o höher als der alte. Der Ei 
fluss dieses Umstandes auf die Schlussverteilung, an der die Korrel 


sich, fast unabhäneige von a, um 126‘ 


tur (17) erst anzubringen ist, ist nicht beträchtlich. Die höhere: 
Polymeren werden etwas häufiger, als Gegenstück dazu, dass di 
niedrigen nach (17) seltener werden. 

Man kann natürlich mit der Korrektur (18) eine neue Gl: 
chung (14) ansetzen, dadurch eine zweite Näherung erzielen usw 
Die aufeinanderfolgenden Korrekturen sind von wechselndem Voı 
zeichen, ihre Beträge mit grosser Wahrscheinlichkeit absteigend, : 
dass Konvergenz zu erwarten ist. Wir verzichten hier auf die Dure! 
führung. Die Fig. 4 und 4a stellen die jetzt gültige Schlussverteilun; 
für {> dar. Für ein Anfangsstadium kann die frühere Fig. 


wiederum als typisch angesehen werden; die Zeitabhängigkeit von 


wird sehr angenähert durch die früheren Fig. 2 und 2a dargestellt 
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Fir. 4 Die Schlussverteilune im bimolekularen Fall. a 1/1000 
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Fir. 4a. Die Schlussverteilung im bimolekularen Fall. a= 1/69300. 
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Schlussbemerkung. 

Wir haben gesehen, dass z, im monomolekularen Fall etwa 
y2’a. im bimolekularen Fall etwa 1126 yY?2/a war. Die Beispiele 
(Fig. 3, 3a, 5, 5a) zeigen nun, dass der in der Schlussverteilung an 
Masse stärkst vertretene Polymerisationsgrad etwa durch 0°9z, daı 
gestellt wird. Wegen der Bedeutung von a können wir somit sageı 

Der in der Schlussverteilung am stärksten vertretene Polyme:ı 
sationsgrad wird angenähert dargestellt bei monomolekularer Keiı 
bildung durch 

ee ) Reaktionskonstante des Kettenwachstums 
Reaktionskonstante der Keimbildung 


bei bimolekularer Keimbildung durch 


(- Reaktionskonstante des Kettenwachstums 
Reaktionskonstante der Keimbildung 
Die hier gebrachten Ergebnisse können noch dahin verfeinert 
werden, dass die Isomerisationsreaktionen, der Zerfall längerer Ketten 
in kürzere sowie die Vernetzungen von Ketten mit berücksichtigt 
werden. Diese Verfeinerungen werden in einer folgenden Arbeit 
gebracht werden. Dort werden auch Vergleiche mit experimentellen 


Daten angestellt werden. 


Wien, I. Chemisches Universitätslaboratorium. 
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